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© NeuaheterocydtscheVerblndungen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische 
Verbindungen der Formel (I) 



— v 



(i) 



-H V-N0, 
w worm Z 

g NO Oder 1. 

° R\ R 2 . R s und H 6 unabhangig voneinander ein 

Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe bedeuten, 

R 3 und R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffa- 



JJ torn, eine Hydroxygruppe Oder eine Alkylgruppe bezeichnen, 
wenn n 1 bezeichnet, R* eine Einfachbindung zusammen mit 
q R zu bilden vermag. 



X ein Sen wef el atom, ein Sauerstoffatom oder die folgen- 
^ den Gruppen bedeutet: 
111 



I I 
-N-R 7 oder -CH-R 8 

worin R 7 und R e die im Anmeldetext angegebene Bedeutung 
haben, 

R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bedeutet, 
Y ein Stickstoffatom oder die Gruppe 

I 

=C-R 9 

bedeutet, worin R 9 die im Anmeldungstext angegebene 
Bedeutung hat und 

2 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung hat. 
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Neue heterocyclische Verbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische 
Verbinduhgen , Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

5 Es wurde bereits offenbart, daB nicht nur bestimmte 
Nitromethylen-Derivate insektizide Funktion aufweisen, 
beispielsweise l-Benzyl-2-nitromethylen-tetrahydropyri- 
midin (siehe die DE-OS 2 514 402), sondern daB bestimm- 
te Triazolidin-Derivate Anti-Tumor-Wirkung gegen Tumo- 
10 ren des Magen-Darm-Traktes besitzen (siehe die JP-OS 
196 877/1984) . 

Weiterhin ist l-Benzyl-2-nitroiminoimidazolidin in Can* 
J. Chenu , Band 39, Seiten 1787-1796, beschrieben. 

15 

Nunmehr wurden neue heterocyclische Verbindungen der 
Forme 1 (I) 
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25 gefunden, in der 
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R 3 



n 0 Oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
R , R , R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen , 

wenn n 1 bezeichnet, R 2 eine Einfachbindung zusanunen 

mit R zu bilden vermag, 
X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
10 der folgenden Gruppen -N-R 7 oder -CH-R 8 bezeich- 

net, worin 
7 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe r die durch 
15 wenigstens einen Substituenten substituiert 

sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durcfi ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
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ausgewShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbony 1-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methy 1-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethy 1-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenyl thiocarbony 1-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbonyl-Giruppe , eine Phenylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
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Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewMhlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen f Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe, eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W oder -CO-W, worin W eine 5- bis 6- 
gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, 
die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff- 
Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstof f-Atomen 
bestehenden Klasse ausgewMhltes Hetero-Atom 
enthMlt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewMhlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt, 

ein Was serstoff- Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt, 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
Gruppe =C-R bezeichnet, worm 
ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy -Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
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sein kann, der ausgew&hlt 1st aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe , Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen und 
Phenoxycarbony 1-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann f eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine 
Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gew&hlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylamihocarbonyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenyl sulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
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sein kann, ine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe, eine Alkylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenyl sulf onyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) ttber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag , 

ein Wassers toff -Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die venigstens ein aus der aus 
Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stick- 
stoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahltes 
Hetero-Atom enthSlt und durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen, 
einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe , Alk- 
oxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, Alkyl- 
sulf inyl-Gruppen , Alkylsulf onyl-Gruppen , 

Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy-Gruppen , 

Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogenoalkenyl- 
Gruppen , Acylamino-Gruppen , Halogenoacyl- 
amino-Gruppen , Alkoxy carbony 1-Gruppen r e iner 
Thiocyanato-Gruppe , Alkiny 1-Gruppen , einer 
Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Dialkyl- 
amino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe, einer 
Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 

Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny lthio-Gruppen , 
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Alkoxyalkyl-Gruppen, Alk xycarbonylamino- 
Gruppen, iner Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen , Alky laminocarbonyl-Gruppen , Dialky 1- 
aminocarbonyl-Gruppen , ein^r Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen , die gegebe^rifalls durch einen 
aus der aus Halogen-Atoihen, Alky 1-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyario-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewMhlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er ftlr die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fiir die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, dafl, wenn 

R $- R , R , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 
stoff-Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

Y =CH bezeichnet, dann 

2 nicht ftir die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 

In dem Pall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (la) 




da) 
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haben, in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 r R 6 r R 9 «nd Z di im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen hab n, 

X 1 ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder die 
folgende Gruppe -N-R 10 bezeichnet, 

R 10 in der Definition von R 7 andere Gruppen a Is Acyl- 
Gruppen einschlieBlich Sulfonyl-Gruppen und Phos- 
phonc-Gruppen bezeichnet, 

werden die Verbindungen der Formel (la) erhalten, wenn 

(a) die Verbindungen der Formel (II) 

R R 5 R 4 f 

Z-CH-NH C {C>— C— X X H (II) 

* * n i 

R 6 R 3 R 1 

# 

in der n, R 1 , R 2 , R 3 . R 4 , R 5 . R 6 , R» X 1 und Z die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit den Verbindungen der Formel (III) 

R'-S. R 9 

C=C-NO n (III) 



'2 



R'-S 



umgesetzt warden, in der R' eine Niederalkyl- oder 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R' zusam- 
men mit den zwei Schwef el-Atomen , an die sie ge- 
bunden sind, einen Ring bilden k5nnen, und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Ldsungsmittel , 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 
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R" 

(Hal) 2 C=C-N0 2 (IV) 

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom 
bezeichnet und R fl fflr ein Wasserstof f-Atom, ein 
Halogen-Atom oder elne Niederalkyl-Gruppe steht, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter LSsungsmittel 
und in Anwesenheit von SMure-Acceptoren, oder 

(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (V) 

R" 

(Hal) 3 CCH-N0 2 (V) 

umgesetzt werden, in der Hal und R M die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Lflsungsmittel 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren . 

In dem Fall, in dero Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (lb) 




(lb) 



N-NO, 



haben, in der 

n, R 1 , R 2 , r 3 , r 4 , R 5 , R 6 , Rf x l und 2 die ±In Vor _ 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben. 
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werden die Verbindungen der Formel (lb) erhalten, wenn 

(d) die Verbindungen der vorstehenden Ponnel (II) xnit 
Nitroguanidin der folgenden Formel 

v C-NH-NO- 
# 2 

umgesetzt werden, gegebenfalls in Anwesenheit in- 
erter L8sungsmittel . 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (Ic) 

< / R3 2 

* r^T TV do 

z-ch 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X, R und Z die im Vor- 



haben, in der 
n, 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
werden die Verbindungen der Formel (Ic) erhalten, wenn 



(e) die Verbindungen der vorstehenden Formel (VI) 



Z-CB- L 1 * (VI ' 



NH 
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in der 

11/ R,R,R,RfR, 
Vorstehenden angegebenen 
rauchender SalpetersMure 
benenfalls in Anwesenheit 



R , X, R und Z die im 
Bedeutungen haben , mit 
umgesetzt werden, gege- 
inerter Lttsungsmittel. 



Die Verbindungen der Formel (I) werden erhalten, wenn 
(f) die Verbindungen der Formel (VII) 



Hk^/X (VII) 
Y-N0 2 



in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X und Y die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den 
Verbindungen der Formel (VIII) 



R 

2-CH-M (VIII) 

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehen- 
den angegebenen Bedeutungen haben , H ein Halogen- 
Atom oder die folgende Gruppe -0S0 2 T bezeichnet 
und T fiir eine Niederalkyl-Gruppe , eine Phenyl- 
Gruppe oder eine Tolyl-Gruppe steht, gegebenfalls 
in Anwesenheit inerter Lttsungsmittel und in An- 
wesenheit von SMure-Acceptoren. 



Die neuen heterocyclischen Verbindungen zeigen potente 
insektizide Eigenschaften. 
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Oberraschenderweise zeigen die erf indungsgemMBen hete- 
rocyclischen Verbindungen ein wesentlich stHrkere und 
bei weitem tiberragendere insektizide Wirkung als die am 
nSchsten kommenden Verbindungen des oben genannten 
Standes der Technik. 

AuBerdem zeigen die erf indungsgeraaBen heterocyclischen 
Verbindungen auch eine bemerkenswerte insektizide Wir- 
kung gegen Schadinsekten, insbesondere saugende Insek- 
ten, wie sie typisch durch Insekten der Gattung Hemi- 
ptera reprSsentiert werden, etwa Blattlause, Laternen- 
trager und Heuschrecken, die aufgrund der Langzeit- 
Verwendung von Insektiziden vom Typ organischer Phos- 
phate und Carbamate Resistenz gegen diese Mattel er- 
worben haben. 

Unter den neuen heterocyclischen Verbindungen der 
Formel (I) gemSB der vorliegenden Erfindung sind be- 
vorzugte Verbindungen diejenigen, in denen 
n 0 oder 1 bezeichnet, 

r 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atoin Oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
nit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

x ein Schwefel-Atom, ein Sauers toff -Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net , 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Broro-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
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Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, einer Cyano-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsilyl be- 
stehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen f die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe mit 2 bis 
3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe r eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoy 1-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom # einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe, einer Trif luoromethy 1-Gruppe , einer 
Methoxy-Gruppe , einer Dif luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
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Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch in Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbonyl^Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbo- 
nyl-Gruppe , eine Dimethy laminocarbony 1-Gruppe , 
eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoy lamino- 
carbony 1-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 
Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe , die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
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kann, der ausgewMhlt 1st aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Flu or -Atom, einem Chlor-Atom, ein m 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe besteh nden Klas- 
se, eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe , eine Phen- 
acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe , eine Organothiophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH 2 ~W Oder -C0-W, 
W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewMhlte Hetero-Atome 
enthait und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt ist 
15 aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 

einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bestehenden Klasse, 

Q 

R ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 

4 Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe oder eine 

20 Benzyl-Gruppe darstellt, 

Y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
• 9 

=C-R bezeichnet, 

9 

R ein Wasserstof f -Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 

25 Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 

Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wMhlt ist aus der aus einem Fluor-A torn, einem 

3° Chlor-Atom r einer Hydroxy-Gruppe, einer Alkoxy- 

Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe, Alkyl- 
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carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstof f-Atomen und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe , eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , einem 
Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl 
mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzoyl-Grup- 
pe f die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom , einem 
Brom-Atom f einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe , eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atora bestehenden Klasse, eine Phe- 
nyl sulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 



Kit 189 



- 17 - 



0192060 



der ausgewMhlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, ein in Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Alkylthio^Gruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkylsulfonyl-Grup- 
pe f die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenyl thio-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, auBerdem 

9 

R eine Bis-Form der Formel (I) liber eine Methylen- 
Gruppe zu bilden vermag, 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wahlt aus der aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atom bestehenden Klasse ent- 
hMlt, von denen wenigstens eines ein Stickstoff- 
Atom ist, und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewMhlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder 
ein Chlor-Atom substituiert sein kfinnen, einer 
Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , Alkylsulf inyl- 
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Grupp n mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, Alkylsul- 
fonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, Alk- 
oxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom sub- 
stituiert ein kSnnen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein konnen, 
Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, 
die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kSnnen, 
eine Acetamid-Gruppe , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein kann, 
Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, einer Thiocyanato-Gruppe , 
Alkinyl-Gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
einer Amino-Gruppe , einer Methylamino-Gruppe , 
einer Dime thy lamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, 
einer Formyl-Gruppe , , einer Carboxy-Gruppe , einer 
Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe, Cycloalkyl- 
Gruppen mit 3 bis 7 Kohlenstof f-Atomen, einer Oxo- 
Gruppe, einer Thioxo-Gruppe , Alkehy lthio-Gruppen , 
die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom und/oder 
ein Brom-Atom substituiert sind, Alkoxyalkyl-Grup- 
pen mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, Dialkylaminocarbonyl- 
Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f- 
Atomen, einer Phenyl-Gruppe , einer Phenoxy-Gruppe 
und einer Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit 
der Maflgabe, dafi, wenn 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stof f-Atome darstellen, 
X — NH bezeichnet und 
y =CH bezeichnet ,• dann 

Z nicht fQr die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 
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Ganz beaonders bevorzugte heterocyclische Verbindungen 

der Formel (I) sind diejenigen, in denen 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 
"12 5 6 

R , R 9 R und R unabhSngig voneinander in Wasser- 
s toff -Atom oder eine Methyl-GruppG bezeichnen, 

r 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atoro oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, 

X ein Schwefel-Atom, eiri Sauerstof f ^-Atom oder eine 

* 7 9 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net , 

R 7 ein Wasserstof f-Atom # eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe, einer Methylthio- 
Gruppe, einer Ethylthio-Griappe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe , 

eine Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formyl-Gruppe, eine Vinyl carbonyl-Gruppe , 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlens toff -At omen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgew&hlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoro- 
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methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitr -Gruppe best henden Klasse, 

ine B nzylcarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 
5 eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit I 

bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und /oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit; 
1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, 
10 eine Phenqxycarbonyl-Gruppe, die durch eine 

Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, 

eine phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 
15 eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Dimethylaminor- 

carbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, 

eine Phenylsulf onylaminocarbonyl-Gruppe, die durqh 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi* 
20 tuiert sein kann, 

eine Pheny lthio-Gruppe , 

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlorn- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenylsulf onyl-Gruppe, die durch eine Methyl-* 
25 Gruppe substituiert sein kann, 

eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe , 

eine Phenacyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine o r O-Diethylthionophosphono-Gruppe , 
30 eine o-Ethyl-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe , 

die folgenden Gruppen -CH 2 ~W oder -CO-W, 
W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauerw 
stoff-Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
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Atomen bestehenden Klasse ausgewHhlte Hetero-Atome 
enthfilt und die durch ein Fluor-At m, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 
R ein Wasserstoff-Atom, eine Methyl-Gruppe , eine 
Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe darstellt, 

Y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
to 

=C-R bezeichnet, 

9 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe/ eine Methoxy-Gruppe , 
eine Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Me thoxy -Gruppe, einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethylamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse, 

eine Allyl-Gruppe , eine Phenyl-Gruppe, 
eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Vinylcarbony 1-Gruppe, 
eine Allylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoy 1-Gruppe, 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe roit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstoff -Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbony 1-Gruppe, eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzy loxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoy laminocarbony 1-Gruppe, die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulfony laminocarbony 1-Gruppe 
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eine Propylthio-Gruppe , eine Methylsulfonyl-Grup- 
pe, die durch in Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, zusMtzlich 

R 9 eine Bis-Form der Formel (I) tiber eine Methylen- 
Gruppe zu bilden verroag, 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet r die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atomen bestehenden Klasse 
enthSlt, von denen wenigstens eines ein Stick- 
stof f-Atom 1st, und die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wMhlt ist aus der' aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, 
Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylsulfinyl-Gruppe, einer 
Methylsulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , einer Trif luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luorome thy Ithio-Gruppe , einer 

Allyl-Gruppe, einer Acetamid-Gruppe, einer 
Methoxycarbonyl-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, einer 
Formyl-Gruppe und einer Carboxy-Gruppe bestehenden 
Klasse, mit der MaBgabe, dafi, wenn 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoff- 
Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

Y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht ftir die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 
Speziell erwiihnt seien die folgenden Verbindungen: 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l, 3-thiazin, 

3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol 
idin, 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol 
idin, 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol 
idin, 

3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Ethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) -tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (3-Fyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazolidin , 
3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetrahydro-2H- 
1 r 3-thiazin, 

3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) -thiazolidin, 

1- (5-Pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (5-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethyl)-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropy rimidin , 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin, 
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1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin , 
5 1- (5-Isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-thiazolyimethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (2-Chlor6-5"thiazdlylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin , 

10 1- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (1 ,2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra~ 
hydropyrimidin , 

1- (1 , 2 ,3-Thiadiazol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
1 5 hydropyrimidin , 

1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropy rimidin , 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

20 1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (5-Thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropy ri- 
midin , 

1- (5-Pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
25 1- (2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid-- 
azolidin, 

1- (2-Pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

30 1- (2-Chloro-5-pyriraidinylmethyl) -2- (nitromethylen) - 
tetrahydropyrimidin , 

1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid~ 
azolidin. 
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1- (2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (2-Trif luorom thyl-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1-/~1- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethyl_7-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) tetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2*- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
tetrahydropyrimidin , 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin, 

1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin , 

1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) pyrrol- 
idine 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitroimino) tetra- 
hydropyrimidin f 

1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -4 -me thy 1-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3- (3-pyridylmethyl) -2- 
(nitromethylen) imidazolidin. 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (br monitromethylen) - 
imidazolidin, 

l-(2-Chlor -5-pyridylmethyl)-2-(l-nitr -2- x pentyl- 
iden) imidazolidin, 
5 Ethyl-nitrq/~3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2- 
y lideri_7acetat > 

l-Acetyl-3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin und 

N-Phenylsulf onyl-nitro-/~l- (2-chloro-5-pyridylmethyl) - 
10 imidazolidin-2-yliden_7acetaraid. 

Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise N- ( 1 -Me thy It- 
4-pyrazolylmethyl) trimethylendiamin und l-Nitro-2 , 2- 
bis- (raethylthio) ethylen als Ausgangsstof fe eingesetzt 
15 werden, lSBt sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 

B 2 N- (CH 2 ) 3 -NH 2 -CH 2 
20 CH 3 

(CH 3 S) 2 C»CHN0 2 

25 



Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 2-(2-Methyl- 
30 5-pyrazinylmethy lamino) ethanthiol und 2 , 2-Dichloro^ 
nitroethan als Ausgangsstof f e eingesetzt werden, lSBt 
sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung 
darstellen: 
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+ C1_C«CH-N0 2 




Wenn in dem Verfahren <c) beispielsweise 2-(2-Chloro- 
5-thiazolylmethylamino) ethanthiol und 1 ,2,2 ,2-Tetra- 
chloro-l-nitroethan als Ausgangsstof fe eingesetzt 
werden, lSfit sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 




Wenn in dem Verfahren (d) beispielsweise N-(2-Chloro- 
5-pyridylmethyl) trimethylendiamin und Nitroguanidin als 
Ausgangsstof fe eingesetzt werden, laBt sich der Reak- 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 



- 27 - 



H 3 C "C^" CH 2 NHCH 2 CH 2 SH 
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10 

Wenn in dem Verfahren (e) beispielsweise 1- (2-Chloro-[ 
5-pyridylmethyl ) -2-iminoimidazolidin und rauchende 
Salpeters£ure als Ausgangsstof fe eingesetzt werden, 
lMflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende 
15 Gleichung darstellen: 



20 




Wenn in dem Verfahren (f) beispielsweise 2-Nitromethy~ 
lenthiazolidin und * 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid als 
25 Ausgangsstof fe eingesetzt werden, 13Bt sich der ReaK« 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 



30 
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Die Formel (II) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstof fe in dem Verfahren (a) bentttigten Verbin- 
dungen, wobei auf die im Vorstehendeh angegebenen je- 
wel ligen Bedeutungen von n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R^ , R, 
2 und X 1 Bezug genoiranen wird. 

In der Formel (II) haben n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R # 
Z und X 1 vorzugsweise die bereits oben bezeichneten 
Bedeutungen. 

Zu den erf indungsgemMB einsetzbaren Verbindungen der 
Formel (II) z&hlen sowohl bekannte als auch neue Ver- 
bindungen* 

Die bekannten Beispiele sind bereits beschrieben in, 
beispielsweise, den JP-Patentanmeldungen 26 020/1984, 
72 966/1984 und 132 943/1984, Z. Anorg. Allg. Chem. 
312 , S. 282-286, Khim. Geterotsikl. Soedin. 1974 , No. 
1, S. 122-123, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. No. 
17, S. 172-173, Issled. Obi. Geterotsikl. Soedin. 1971 , 
S. 39-44, der US-PS 4 018 931, Arch. Pharm. 1982 , Vol. 
315 , S. 212-221, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. 
1967 , S. 133-134, und Zh. Obshch. Khim. .33, S. 1130- 
1135. 

Als Beispiele seien die folgenden Verbindungen erwShnt: 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl-3-aminopropanthiol, 
N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl)ethyl_7-2-aminoethanthiol, 
N- (2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethyl ) -2-aminoethanthiol , 
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N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyr idy lmethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
5 N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 

N- (3 ,5-Dichloro-2-pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (5-Fluoro~2-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (6 -Brorao-2-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Chloro-3-pyridylroethyl) -3-aminopropanthiol, 

10 N- < 5 -Chloro- 3 -py r idy lmethy 1 ) -3 -aminopr opanthio 1 , 
N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N-/~l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7-2-aminoethanthiol , 
N- (2 , 4 -Dichloro-5-pyr idy lmethy 1) -3-aminopropanthiol , 

15 n- (2 ,4-Dibromo-5-pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol , 
N- (2 ,6-Dif luoro-4-pyr idy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (2 -Fluor o-4-pyridy line thy 1) -3-aminopropanthiol , 
N— (2 , 6-Dibromo-4-pyridylroethyl) -2-aminoethanthiol , 
K- (3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

20 n- (2-Chloro-3-f luoro-5 -pyr idy lmethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/"l- <2-Chloro-5-pyridyl)propyl_7-2-aminoethanthiol, 
N- (3-Pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- <3 -Py ridy lmethy 1) -2-aminopropanthiol, 

25 n- (4 -Pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol , 
N- (4 -Pyridy lmethy 1 ) -2-aminopropanthiol, 
N- ( 2 -Methyl-5 -pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Methylr-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (2-Ethyl-5-pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 

30 n- (2-Allyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N- ( 2-Propargy 1-5-pyridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Methqxy-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) -2-aminopropanthiol, 
N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
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N- (2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/"l- (3-Pyridyl) ethyl_7-3-aminopropanthiol # 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 

thiol # 

N- (2-Tri£luoromethyl-5-pyridylmethyl) -3-aminopropan- 
thiol, 

N- (2-Nitro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan thiol, 

N- (2-Nitro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 

N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 

N- (2-Methylsulf inyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N- (2-Benzyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N _ (2-Phenoxy-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 

N- (2-Trichloromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 

thiol, 

N-/~2- (2-Ethoxyethyl) -5- ( pyridylme thy 1_7- 3-aminopropan- 
thiol , 

N— (2-Methoxymethyl-5— pyridylmethyl) —2-aminoethanthiol, 
N- (2-Dif luoromethoxy-5 -pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/~-2- (2,2 , 2-Trif luoroethoxy) -5- <pyridylmethyl_7-2- 
aminoethanthiol , 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) -3-amino- 
propanthiol , 

N- (2-Trif luoromethylthio-5 -pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Dif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Trif luoromethylsulfonyl-5-pyridylmethyl) -2-amino- 
ethanthiol, 

N- (2-Trif luoromethylsulf inyl-5-pyridylmethyl) -2-amino- 
ethanthiol, 
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N-/~2- (2,2-Dichlorovinyl) -5- (pyridylmethyl_7-2-amino- 
ethanthiol, 

N- (4-Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin , 

N- (2-Methyl-4-pyrimidinylinethyl) ethylendiamin, 

N- (2-Methyl-6-oxo-lH, 6H-dihydropyrimidin-4-ylmethyl) - 

trimethylendiamin, 

N- (5-Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 

N- (2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin , 

N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 

N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

N- (2,4, 6-Trichloro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (4-Pyrazinylmethyl) ethylendiamin , 
N-/~l- (Pyrazinyl) ethyl_7ethylendiamin, 
N- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) ethylendiamin, 
N- ( 3 -Pyridazinylme thy 1) ethylendiamin, 
N- (2-Chloro-4-pyrimidinylmethyl) ethylendiiamin, 
N— (4-Chloro-6-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (4-Methyl-6-pyrimidinylmethyl) tr ime thy lend iamin, 
N- (2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N-/~l- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethyl_7ethylendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) trimethylendiamin, 
N- <2-Isopropyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Chlorodif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N— (2-Trif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin 
N- (2-Bromodif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- (2-Methoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin , 
N- (2-Dif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin 
N- (2-Trif luoromethoxy- 5 -pyrimidinylme thy 1) ethylendi- 
amin, 

N-/"2- (2,2,2-Trifluoroethoxy) -5-pyrimidinylraethyl_7- 
trimethylendiamin , 
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N- (2-Methylthio-5-pyrimidiny lmethyl) ethylendiamin, 
N- <2-Ethylthio-5-pyrimidiny lmethyl) ethylendiamin, 
N- <2-Difluoroethylthio-5-pyrimidiny lmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- <2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidiny lmethyl) ethylen- 
diamin, 

VI- £~ 2- (2,2, 2-Trif luoroethylthio) -5-pyrimidinylmethyl_7- 
e thy lendiamin, 

N- (2-Nitro-5-pyraziny lmethyl) ethy lendiamin , 
N- (2-Cyano-5-pyraziny lmethyl) trimethy lendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyraziny lmethyl) ethylendiamin , 
N- (2-Trifluoromethyl-5-pyraziny lmethyl) ethylendiamin , 
N- (3-Fluoro-6-pyridaziny lmethyl) ethy lendiamin , 
N- (3 -Me thy 1-6-pyridaziny lmethyl) trimethy lendiamin, 
N- (4 -Pyridaziny lmethyl) ethylendiamin, 
N- ( 3 -Chloro-6-py ridaz iny lme thy 1 ) ethylendiamin , 
N- (4-Pyridaziny lmethyl) trimethy lendiamin, 
N- (3-Trif luoromethy 1-6-pyridaziny lmethyl) ethylendiamin, 
N- (1,3, 5-Triazin-2-y lmethy 1 ) ethylendiamin , 
N- (3-Chloro-l ,2, 4-Triazin-6-y lmethyl) ethylendiamin, 
N- (3 , 5-Dichloro-l , 2 , 4-Triazin-6-ylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3-Chloro-l ,2,4, 5-Tetrazin-6-y lmethyl) ethylendiamin , 
N-(3-Fury lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(Furfuryl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N- (5-Methylf urf uryl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- ( 2 -Thieny lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (4-Imidazoly lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- (4-Methyl— 5— imidazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N -(Tetrahydrofurfuryl) ethy lendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N _<5-Methyltetrahydrofurfuryl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N -(3-Thienylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N -<2-Pyrrolylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethy len- 
diamin, 

N -(l-Methyl-2-pyrrolylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(5-Me thy 1-2-thienylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-<5-Bromo-2-thienylroethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(5-Cyanofurfuryl) ethy lendiamin oder -trimethy len- 
diamin, 

N- (5-Trif luoromethylthio-2-thienylmethyl) ethy lendiamin 
Oder -trimethy lendiamin , 

N _^-l-(2-Thienyl)ethyl_7ethylendiamin oder -t rime thy - 
lendiamin , 

N-(5-Methyl-3-isoxazolylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N -(5-Isoxazolylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N-(4-Isoxazolylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 

N- (3-Trif luoromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N- (3-chloro-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 

N-<5-Isothiazolylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethy 
lendiamin. 
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N- (5-Pyrazolylm thyl) thylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (4-Pyrazoly lmethyl) ethylendiamin od r -trixnethylendi- 
amin, 

N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyi}et%iendiamin oder -tri- 
me thy lendiamin, 

N-/~l- (l-Methyl-4-pyrazolyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-tr imethy lendiamin , 

N- (l-Ethyl-4-pyrazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (l-Isopropyl-4-pyrazolylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (1 -Ally 1-4-pyrazoly Imethy 1) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (1-tert-Buty 1-4-pyrazoly lmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/~l- (2,2,2-Trif luoroethyl) -5-pyrazoly Imethy 1_7- 
ethy lendiamin oder -tr imethy lendiamin, 

N- (3-Methy 1-5-pyrazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-methyl-5-pyrazoly lmethyl) ethylendiamin 
oder -tr imethy lendiamin, 

N- ( 2 , 3 , 5-Trimethyl-4-pyrazoly lmethyl ) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Oxazoly lmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin, 

N- (4-Methyl-5-oxazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (4-Thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (5-Thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -trime thy lendi- 
amin, 

N- (2-Methyl-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy lendiamin , 
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N- (2-Chloro-4-thiazoly lmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Trifluoromethyl-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- <2-Bromo-5-thiazoly^ethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2 , 4-Dichloro-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- < 4 -Iroidazoly lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N-(l-Methyl-2-imidazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy 1 end i amin # 

N- (1 , 2 ,4-Triazol-5-y lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1-Methyl-l , 2 , 4-triazol-5-y lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-(l, 2, 5-Thiadiazol-4-y lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(l, 2 ,3-Thiadiazol-5-y lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy 1 end i ami n , 

N- (3-Methy 1-1 , 2 , 4 -oxadiazol-5-y lmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin f 

<1 ,3-Dioxolan-2-y lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2 , 2-Dimethyl-l ,3-dioxolan-4-y lmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin/ 

N- (2-Methyl-2-oxazolin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethyl-2-oxazolin-5-y lmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

(3-Pyrroly lmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin , 
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N- (l-Ethyl-2-pyrrolylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (1 -Methyl- 3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

5 n- (5-Methyl-3-thienyl) ethylendiamin ode* -trimethylen- 
diamin, 

N- (5-Me thy 1-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (1 , 5 -Dimethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
1 0 -trimethy lendiamin # 

N- (2,5-Dimethyl-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (2 , 5-Dimethyl-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
15 N-(5-Fluoro-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4-Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin , 

N- (5-Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
20 amin, 

N- (5-Chloro-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N- (5-Chloro-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
inethylendiamin , 
25 N- (5-Chloro-l-methyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Bromo-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Nitrofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
30 amin, 

N- (4-Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N— (5-Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 



Nit 189 



0192060 

N- (i-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Cyano-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Cyano-3-thienylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Cyano-l-methyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Trif luoromethylfurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Dif luoromethylfurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Trif luoromethyl-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- ( 1 -Methyl- 5 -trif luoroiyiethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin , 

N- (5-Methoxy-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Methylthiofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (2 , 5-Dimethylthio-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N— (5-Trif luoromethylthiof urf uryl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-/~5- (2 , 2-Dichlorovinyl) -2-thienylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Ethoxycarbonylfurf uryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Formyl-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

K- (3-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, . 

N- (4-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 
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N- <3-£thyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiairiin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Isopropyl-5-isoxazolylm thyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (3-Fluoro-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Bromo-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Hydroxy-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N— (3— Nitro— 5— isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Cyano-5~isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Dif luoromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Chloromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin, 

N- (3-Methoxymethyl-5-isoxazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Isopropoxymethyl-5-isoxazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Trichloromethyl-5-isoxazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methoxy-5-isoxazoly Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Trifluoromethoxy-5-isoxazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- { 2 , 5-Dimet hy 1-4 -isoxazoly lmethy 1 ) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (3-Isothiazoly Imethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4-Isothiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 
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N- (3-Pyrazolylmethyl) ethylendiamin Oder -trimethy- 
lendiamin, 

N_/~l-(4-Pyrazolyl) thyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (l-Methyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-<l-Methyl-5-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Prqpyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy lendiamin , 

N-/"l- (2 ,2 , 2-Trif luoroethyl) -3-pyrazolylmethy ^ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Chloro-l-ethyl-3^pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Chloro-l-isorpropyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (3-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethy 1) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyrazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (i-Methyl-3-trif luoromethyl-5-pyrazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (4-Oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (2-Methyl-4-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Methyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lend i ami n , 

N- <2-Chloro-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (2-Trif luoromethyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-5-oxazoly lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
5 N- <2-Trif luoromethoxy-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2, 4-Diroethyl-5-oxazoly lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

t 

N- <5-£thoxycarbonyl-2-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin, 

N-/ 1- (5-Thiazolyl) ethyl_/ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- {2-Methy 1-4 -thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

15 N-/~l- (2-Methyl-5-thiazolyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N— (2-Ethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Isopropyl-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiamin, 

N- (4-Methyl-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Fluoro-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

25 N- (2-Fluoro-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-_/~l- (2-Chloro-5-thiazoly lmethyl) ethyl_ 7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Nitro-4-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 me thylendiamin , 

N- (2-Nitro-5-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Cyano-4-thiazoly lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N-(2-Cyan -5-thiazolylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiaxnin, 

N- (2-Methylthio-4-thiazolylm thyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
5 N- {2-Mercapto-5-thiazolylraethyl) ethylendiaxnin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Methylthio-5-thiazolylmethyl) ethylendiaxnin oder 
-trimethylendiaxnin , 

N- (2-Dif luoromethylthio-5-thiazolylmethyl) ethylendiaxnin * 
10 oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-thiazolylmethyl) ethylen- 
diaxnin oder -trimethylendiaxnin, 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-thiazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiaxnin, 
15 N-/~2- (2 , 2, 2-Trif luoroethylthio) -5-thiazolylmethyl_7- 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N-/ s 2-/"2- (2,3, 3-Trichloro) propenylthio_7-5-thiazolyl- 
methyl_?ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N- (2-Thiocyanato-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiaxnin, 

N- (2-Amino-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Acetamino-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiaxnin , 
25 N-(2-Methoxy-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Methoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiaxnin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin * 
30 oder -trimethylendiamin, 

(2-Dif luoromethoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- { 2-Chlorome thy 1-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Dif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
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Oder -trimethy lendiamin, 

N- <2-Trif luoromethyl-5-thiaz lylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (1,1,2, 2-Tetraf luoroethylthio) -S-thiazolyl- 
methyl_7ethy lendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Cyclopropyl-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Imidazolylmethyl) ethylendiamin Oder -trime thy len- 
diamin, 

N-(l-Methyl-5-imidazolylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Fluoro-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Chloro-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (4-Nitro-2-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (4»Trif luoromethylthio«2-imidazolylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1 , 2-Dimethyl-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder 
- 1 rime thy lendiamin , 

N- (l-Methyl-2-trif luoromethylthio-4-imida2olylmethyl) - 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1-Methyl-l , 2 , 3-triazol-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/" (1-Methyl-l , 2 , 3-triazol-4-yl) ethyl_7ethy lendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methy 1*1 ,2 , 4-triazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4-triazol-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1 , 2 , 4-Oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 , 3 , 4-Oxadiazol-2-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy lend i amin , 
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N- (1, 2, 3-Oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (3-Trif luoromethyl-1 ,2 , 4-oxadiazol-5-ylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methyl-l r 3r4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luororoethyl-1 ,3 ,4-oxadiazol-5-ylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol-5-yl- 
methyl_7ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(l, 2, 4-Thiadiazol-5-ylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(l, 2 ,3-Thiadiazol-4-ylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-/~l- (1 , 2,3-Thiadiazol-5-yl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- {l f 3 ,4-Thiadiazol-2-yl)ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~l- (1,3, 4-Thiadiazol-2-yl) ethyl_7ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(l,2, 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin 9 

N- (3-Methyl-l ,2 ,4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N- (4-Methyl-l , 2 , 3-thiadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2~Methyl-l , 3 , 4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-1 , 3 ,4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Fluoro-l,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- ( 2-Chloro-l, 3 ,4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin. 
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N-(3-Chloro-l # 2,5-thiadiazol-4-ylmethyi)ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 



-trimethy lendiamin , 

N- (1 ,3-Oxathiolan-2-ylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (1 ,3-Dioxolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (1 ,3-Oxathiolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (1 , 3-Dithiolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (Thiazolidin-5-ylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4-Methyl-l , 3-dioxolan-2-ylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methyl-l,3-oxathiolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethylendiamin r 

N- (2-Chloromethyl-l , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-1 , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethy len- 
diamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Oxo-l , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Formyl-thiazolidin-5-ylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin, 

N- (3-Acetyl-thiazolidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 




-tri 



oder 



oder 



oder 
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jN- (3-Thiolen-2-y]jnethyl) ethylendiamin der -trimethy- 
lendiamin, 

N- (1 , l-Dioxo-3-thiolen-3-ylmethyl) ethylendiainin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Isoxazolin^5-ylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-2-isoxazolin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Trif luoromethyl-2-isoxazolin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N-/~3- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -2-isoxazolin-5-ylmethyl_7~ 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N- (2 ,4-Dimethyl-2-lsoxazolin-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methyl-2^thiazolin-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Oxazolidinon-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- C3-Methyl-2-oxo-l , 3-oxazolan-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylamino-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
^-trimethylendiamin , 

N- (2-Trif luoroacetamido-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
"oder -trimethylendiamin, 
N- (3-Methyl-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin/ 

N- (3-Chloro-l * 2 ,4-oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N _ (5-Carboxy-2-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Dimethylamino-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Phenoxyfurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 
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N- (l-Phenyl-4-pyrazoly Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N— (l-Benzyl-4-pyrazoly Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Phenyl-4-thiazoly Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N— (1— Benzyl— 2-imidazoly Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methylsul£inyl-5-thiazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylsulf onyl-5-thiazoly Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N— ( 2 -Methy lthio-1 , 3 , 4-thiadiazol-5-y Imethyl ) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylsulf onyl-1 , 3 , 4-thiadiazol-5-y Imethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dimethylamino-5-thiazolylniethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Carbamoyl-2-thiazoly Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Methylaminocarbonyl-2-thiazoly Imethyl) ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Dimethylaminocarbonyl-2-thiazoly Imethyl) ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N-/~l- (3-Pyridyl) ethyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~l- (3 -Pyridyl)propyl_7ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~2-Methyl-l- (3-pyridyl) propyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (4 -Pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 
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N-(5-Chloro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) thylendiamin Oder -tri- 
methy lendiamin , 

N -<2-Chloro-5-pyridylinethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/'l- (2-Chloro-5- P yridyl) ethyl_7ethylendiamin Oder 
-trimethy lendiamin, 

N-(2-Nitro-5-pyridylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
inethy lendiamin , 

N-<2-Cyano-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N-(2-Amino-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
ne thy lendiamin , 

N- (2-Acetamido-5-pyridylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- <2-Dimethylamino-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- <2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethyl> ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(2-Acetyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Dif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trime thylendiamin , 

N- (2-Broroodif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Chlorodif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 
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N- (Trichloromethyl-5-pyridylmethyl) thyl ndiamin oder 
- trime thy lend iamin, 

N-/~2- (2-Chloroethyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
5 N-/~2- (2-Fluoroethyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 ,2 , 2-Trif luoroethyl) -5-pyridylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dif luoroethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin, 

N~ (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- {2,2, 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 
15 N-/~2- (Trif luoromethylthio) -5-pyridylmethyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Formyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
20 diamin oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 , 2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethyl_ 7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
25 N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 methylendiamin , 

N- (5-Ethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Butyl-2«pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (4 ,6-Dimethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

5 N- (3 , 5-Dichloro-2-pyridylmethy 1) ethylendiamin Oder 
- trime thy lendiamin , 

N- (5-Fluoro-2-pyrd dylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
10 me thy lendiamin, 

N-/~2- (5-£thyl-2-pyridyl) ethyl_7ethylendiaroin oder 
-trimethylendiamin, 

N- <6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
15 N- (5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- ( 2 -Methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin > . 

N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
20 me thy lendiamin, 

N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin # 

N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

25 N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin -oder -tri- 
methylendiamin, 

N— (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 methylendiamin, 

N-_/~l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethyleindiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-/~2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 
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N-(2-Chloro-6-methyl-3-pyridy Imethyl) thy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2 , 4 -Dichloro-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2 , 6 -Dichloro-3-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2 * 4 -Dibromo-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2 ,4-Dif luoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methoxy-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Methoxy-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin Oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methylthio-5-pyridy Imethyl ) ethylendiamin Oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (4-Methyl-2-methylthio-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-(2-Ethylthio-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Methylsulf inyl-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (4-Chloro-2-f luoro-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (6-chloro-2-methyl-3-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Chloro-4-methyl-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
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N- (2-Allyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin f 

N-(2-Propargyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2 ,3-Dichloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamln oder 
-trimethylendiamin , 

N-/~2- (1-Propenyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin oder 
-trime thy lendiamin , 

N- ( 2 — Ch loro — 4 — py r idy line thy 1 ) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N _ ( 2-Fluoro-4-pyr idy lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy lendiamin , 

N- (2 , 6-Dichlorp-4-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methyl-4-pyridy lmethyl) ethylendiamln oder -tri- 
ne thy 1 end i am in , 

N-/~l- (2-Chloro-4-pyridyl) ethy l_7ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- <2-Chloro-6-methyl-4-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2 1 6 T Dimethyl-4-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Bromo-4-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N— (2 1 6— DibromO ! -4— pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-fluoro-5-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin f 

N- (3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Chloro-3-fluoro-5-pyridy lmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-methylthio-5^pyridy lmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
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2-Amino-l- (4-pyridylmethylamino) propan, 

2-Amino-2-methyl- (3 -pyridylmethylamino) propan, 

N- (4-Pyridylmethyl) -2 , 2-dimethyltrimethylendiamin, 

2- Amino-l- (2-chloro-5-pyridylmethylamino) propan, 

5 N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-methyltrimethylendiamin, 
N- (3-Pyridylmethyl) *-N 1 -methylethylendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N' -methylethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
4 N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -N' -isopropyiethylendiamin, 

• 10 N- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N'-benzylethylendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N* — (3-pyridylmethyl) ethy- 
lendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N' - (l-methyl-4-pyrazolyl- 
me thy 1 ) e thy lend iamin , 
15 2-Methyl-2- (2-methyl-5-pyridylmethylamino) ethanthiol , 

1- Methyl-2- (2-chloro-5 -pyridylmethylami.no) ethanthiol, 

* 2- (4-Pyridylmethylamino) ethanol, 
j 2- (3-Pyridylmethylamino) ethanol, 

3- (2-Methyl-3-pyridylmethyl) propanol, 
I 20 2- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethanol, 

I 2- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethanol, 

2- (2-Trif luoromethyl-5~pyridylmethyl) propanoic 

N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2, 2-dimethyltrimethylen- 
diamin, 

25 N,N'-Bis (5-methyl-2-furfuryl)ethylendiamin, 
{ N- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -N f - (l-methyl-4-pyrazol- 

ylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanthiol , 

3- (l-Isopropyl-4-pyrazolylmethylamino)propanthiol, 
30 2- ( 1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethylaraino) ethanthiol , 

2- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethylamino) ethanthiol, 
2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanol , 
2- (4-Isothiazolylmethylamino) ethanol. 
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2- (5-0xazolylmethy lamino) ethanol, 

2- (3-Trif iuoromethyl-5-isoxazolylmethy lamino) ethanol, 
2- (5-Pyrimidinylroethylamino) ethanthiol, 
2- (3-Trif luoromethyl-6-pyridazinylmethy lamino) ethan- 
thiol, 

2- ( 2-Methy 1-5-pyrazinylmethy lamino) ethanthiol , 

2 _ (3-pyrazinylmethy lamino) ethanol, 

2- (3-chloro-6-pyridazinylmethy lamino) ethanol , 

2-Amino-l- (2-pyrazinylmethyl) aminopropan , 

N- (5-Pyrimidinylmethyl) -N ' - (l-methyl-4-pyrazolyl- 

methyl) ethylendiamin und 

N- (3-Chloro-6-pyridazinylmethyl) -N ' -methylethy len- 
diamin . 

Wie bereits oben angegeben vurde, umfaBt die Formel 
(II) neue Verbindungen. 

in dem Fall der unter die Formel (II) fallenden 
Verbindungen der folgenden Formel (Ila) 

R R 5 R 4 R 2 

Z-CH-NH-C eC*-— C X 2 H (Ha) 

R6 R3 R 1 

in der a. R 1 , . • > * ' **< R und 2 die im 2 V ° r " 
stehenden angegebenen f Bedeutungen haben und^X em 
Sauerstoff-Atom Oder — NR bezeichnet, worin R die xm 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat, konnen die 
Verbindungen der Formel (Ha) erhalten verden, wenn 

(g) die Verbindungen der oben angegebenen Formel 
(VIII) mit den Verbindungen der Formel (IX) 
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(IX) 



in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 una X 2 die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, umge- 
setzt we r den, gegebenenf alls in Anwesenheit in- 
erter LBsungsmittel und in Anwesenheit von SSure- 
10 Acceptoren. 

Wenn in dem Verfahren (g) beispielsweise Pyrazinyl- 
methylchlorid und Ethylendiamin als Ausgangsstof f e ein- 
gesetzt werden, 13Bt sich der Reaktionsverlauf durch 
15 die folgende Gleichung darstellen: 




HjN- (CH 2 ) 2 -NH 2 



25 Die Verbindungen der Form el (II) kfinnen erhalten wer- 
den, wenn 

(h) die Verbindungen der Pormel (X) 



Z-C-R (X) , 

in der Z und R die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel 
(XI) 
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R 5 R 4 R 2 

H-N-C (C-)— C-X 1 !! (XI ) 

2 R* R^R 1 

5 

in der R 1 , R 2 , R 3 r R 4 , R 5 , R 6 und X 1 die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, uxngesetzt 
werden und die entstandenen Produkte reduziert 
werden, gegebenenf alls in Anwesenheit inerter 
10 Ldsungsmittel. 

Wenn in dem Verfahren (h) bei spiel sweise 6-Chloro- 
nicotinaldehyd und 3-Aminopropanthiol als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden, lMfit sich der Reaktionsver- 
15 lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

O 

Cl-^^-C-H + H 2 N-(CH 2 ) 3 -SH 
20 * CI-// \Vcf 



30 




CH 2 -NH- (CH 2 ) 3 -SH 

25 Wenn andererseits in dem Verfahren (h) beispielsweise 
5-Pyrimidincarbaldehyd und Ethylendiamin als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden, lMfit sich der Reaktionsver- 
lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 



V^^-CHO + H 2 N- ( CH 2 ) 2 ~NH 2 

} ^_y-CH«N-(CH 2 ) 2 -NH 2 

+ < H * ) -CH 2 -NH- { CH 2 ) 2 -KH ; 
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Die Verbindungen der Formel (VIII) in dein Verfahren 
(g) $ fllr die im Folg nd n noch Beispiele genannt 
we r den, sind die gleichen wie die Ausgangsstof f e in dem 
vorstehend erwShnten Verfahren (f ) . 

5 

Die Verbindungen der Formel (IX) , die sowohl bekannte 
als auch neue Verbindungen umfassen, kBnnen leicht 
mittels bekannter Verfahren hergestellt werden. 

10 Als Beispiele ftir Verbindungen der Formel (IX) seien 
Ethylendiamin und 
Trimethylendiamin 
erwShnt (siehe die DE-OS 2 732 660 und die FR-PS 
1 499 785) . Weiter zu erwShnen sind auch 
15 2-Aminoethanol und 

3-Aminopropanol , 
die wohlbekannte Verbindungen in der organischen Chemie 
sind* 

20 AuBerdem z^hlen auch N-Benzylethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin (siehe die JP-OS 78 971/1985 und die 
DE-OSen 2 514 402 und 2 732 660 sowie die JF-Patentan- 
meldung 68 551/19B5) und N-substituierte Alkylethylen- 
diamine oder - trimethylendi amine , die Ethylendiaminen 

25 oder Trimethylendiaminen in der vorstehenden Formel 
(II) entsprechen, zu Beispielen f\ir Verbindungen der 
Formel (IX) . 

In dem Verfahren (g) kOnnen die gewtinschten Verbindun- 
30 gen der Formel (II) leicht durch Umsetzung der Verbin- 
dungen der Formel (VII) mit den Verbindungen der Formel 
(IX) in inerten Msungsmitteln erhalten werden, wie das 
durch das Verfahren (a) veranschaulicht wird, das hier- 
nach noch ausfiihrlich beschrieben wird. 
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Das Verfahren (g) kann in einfacher Weise durchgeftihrt 
werden, indem man mehr als 1 mol, beispielsweise etwa 

5 mol, der Verbindungen der Forme 1 (IX) auf 1 mol der 
Verbindungen der Formel (VIII) bei einer Reaktionstem- 
peratur in dem Bereich von beispielsweise 0°C bis 50 D C 
zur Einwirkung bringt. 

Die als Ausgangsstof f e in dem Verfahren (h) eingesetz- 
ten Verbindungen der Formel (X) umfassen groBtenteils 
bekannte Verbindungen. Als Beispiele hierftir seien ge- 
nannt: 

6 -Chloronicot inaldehyd 
6 -Bromonico t in^ 1 dehy d , 
6-Fluoronicotinaldehyd 9 
5-Acety 1-2-chloropyridin , 

5 ,6-Dichloronicotinaldehyd, 
5-Chloro-6-fluoronicotinaldehyd, 

2- Chloro-4-pyridylcarbaldehyd , 

3- Chloro-2-pyridincarbaldehyd , 

3 . 5- Dichloro-2-pyridincarbaldehyd, 

5- Fluoro-2-pyridincarbaldehyd , 

6- Bromo-2-pyridincarbaldehyd # 
2-Chloronicotinaldehyd , 
5-Chloronicotinaldehyd , 
5-Bromonicotinaldehyd , 
5-Fluoronicotinaldehyd , 
5-Acetyl-2-f luoropyridin , 

4 . 6- Dichloronicotinaldehyd , 
4 , 6-Dibromonicotinaldehyd, 

2 , 6-Dif luoro-4-pyridincarbaldehyd , 

2-Fluoro-4-pyridincarbaldehyd, 

2 , 6 -Dibromo- 4 -pyr idincarbaldehyd , 
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5- Bromo-6-f luoronicotinaldehyd, 

6- Chloro-5-f luoronicotinaldehyd 

2- Chloro-5-propionylpyridin, 
Nicotinaldehyd , 

5 4-Pyridincarbaldehyd, 

6 -Me thy lni cot i na ldehyd , 
6-Ethylnicotinaldehyd , 
6-Allylnicotinaldehyd, 
6-Propargylnicotinaldehyd, 
10 6-Methoxynicotinaldehyd, 

6-Methylthionicotinaldehyd, 

6-Methylsulfonylnicotinaldehyd, 

6-Chloro-4-methylnicotinaldehyd, 

3- Acetylpyridin , 

15 6-Nitronicotinaldehyd, 
6-Cyanonicotinaldehyd , 
6-Methylsulf inylnicotinaldehyd, 
6-Phenylnicotinaldehyd , 
6-Benzylnicotinaldehyd , 

20 6-Phenoxynicotinaldehyd , 

6- (2-Ethoxyethyl) nicotinaldehyd, 
6-Trichloromethylnicotinaldehyd, 
6-Methoxymethylnicotinaldehyd, 
6-Dif luoromethoxynicotinaldehyd, 

25 6-Trif luoromethoxynicotinaldehyd, 

6- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy) nicotinaldehyd, 
6-Chlorodif luoromethylthionicotinaldehyd, 
6-Trif luoromethylthionicotinaldehyd, 
6-Dif luoromethylthionicotinaldehyd, 

30 6-Trif luoromethylsulfonylnicotinaldehyd, 
6-Trif luoromethylsulfinylnicotinaldehyd, 
6- (2 ,2~Dichlorovinyl) nicotinaldehyd, 

4- Pyrimidincarbaldehyd, 
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2-Methyl-4-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Methyl-6-oxo-lH,€H-dihydropyrimidin-4-carbaldehyd, 

5-Pyrimidincarbaldehyd , 

2-Methyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Dimethylamino-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2,4, 6-Trichloro-5-pyriroidincarbaldehyd, 

Pyr azy 1 carba ldehy d , 

Acetylpyrazin, 

2- Methy 1-5-pyrazincarbaldehyd , 

3- Pyridazincarbaldehyd, 
2-Chloro-4-pyrimidincarbaldehyd, 

4- Chlbro-6-pyrimidincarbaldehyd / 

4- Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Fluoro-5-pyrimidincarbaldehyd, 

5- Acety 1-2-f luoropyrimidin , 
2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Isopropyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Trif luoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Bromodifluororaethyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Methoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Dif luoromethoxy-5-pyriroidincarbaldehyd, 

2-Trif luoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2- ( 2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy ) -5-pyrimidincarbaldehyd , 

2-Methylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Ethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Difluoroethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd # 

2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd # 

2-Nitro-5-pyrazincarbaldehyd, 

2-Cyano-5-pyrazincarbaldehyd , 

2-Chloro-5-pyrazincarbaldehyd , 

2- Trif luoromethyl-5-pyrazincarbaldehyd, 

3- Fluoro-6-pyridazincarbaldehyd , 
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3- Methyl-6-pyridazincarbaldehyd, 

4- Pyridazincarbaldehyd , 
3-Chloro-6-pyridazincarbaldehyd, ; 
3-Trifluoromethyl-6-pyrida2incarbaldehyd r 

5 l,3 # 5-Triazin-2-carbaldehyd, 

3-Chloro-l , 2 , 4-triazin-6-carbaldehyd , 

3 , 5-Dichloro-l , 2 , 4-triazin-6-carbaldehyd und 

3-Chloro-l ,2,4 , 5-tetrazin-6-carbaldehyd. 

10 Die Verbindungen der Formel (X) kttnnen nach verschiede- 
nen herk6mmlichen Verf ahrensweisen hergestellt werden. 
Diese werden speziell weiter unter beschrieben. 

Beispielsweise konnen die Pyridincarbaldehyde der 
15 Formel (X) dadurch hergestellt: werden, daB die entspre- 
chenden Vinylpyridine in einer Ozonolyse-Reaktion umge- 
setzt werden (siehe J. Org. Chem. 26, 4912-4914) , und 
gemSB der GB-PS 2 002 368 kann 6-Chloronicotinaldehyd 
aus 2-Chloro-5-pyridylcarbonitril gewonnen werden. 

20 

Uberdies k5nnen die Verbindungen der Formel (X) allge- 
mein ohne Schwierigkeiten gemMfi herkSmmlicher Verfahren 
durch Reduktion der entsprechenden CarbonsSuren oder 
ihrer Ester Oder mit Hilfe der Vilsmeyer-Reaktion her- 
25 gestellt werden. 

Beispielsweise konnen Pyridincarbaldehyde auch durch 
Reduktion der entsprechenden PyridincarbonsSuren und 
ihrer Ester hergestellt werden (siehe Org. React., Vol. 
30 B, 218-257) . 

Die Verbindungen der Formel (X) k5nnen auch direkt 
durch Ring-Bildung hergestellt werden. Beispielsweise 
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wird im Hinblick auf 4-Pyrimidincarbaldehyd das ent- 
sprechend 2-Methylthio-4-methyl-6-pyrimidincarbalde- 
hyd-ac tyl durch Umsetzung von Diethoxyacetylaceton mit 
S-Methylisothioharnstof f erhalten. Nachfolgende Redac- 
tion und Behandlung mit Salzsaure liefert 4-Methyl-6- 
pyrimidincarbaldehyd . Die Verwendung von Diethoxy- 
acetylaceton-Derivaten kann zur Synthese Shnlicher Ver- 
bindungen wie 4-Pyrimidincarbaldehyd, 2-Methyl-4-pyri- 
midincarbaldehyd und 2-Trif luoromethyl-4-pyrimidin- 
carbaldehyd (beschrieben in Chem. Ber. 5*7, s * 3407- 
3417) fiihren. Es gibt fiir die Synthese von 5-Pyrimidin- 
carbaldehyden viele bekannte Verfahren auf dem Gebiet 
der organischen Chemie. 

Beispielsweise lSBt sich 5-Pyrimidincarbaldehyd dadurch 
synthetisiereh, da& man eine Formyl-Gruppe durch Vils- 
meyer-Reaktion in die 5-Stellung von 4-Hydroxy-6-oxo- 
dihydropyrimidin einfiihrt, das Produkt zu 4,6-Dichloro- 
5-formylpyriraidin halogeniert und die erhaltene Verbin- 
dung enthalogeniert (Liebigs Ann, Chem. 766, S. 73-83; 
und Monatsh. Chem. 96, S. 1567-1572). Durch Anwendung 
dieser Reaktion kdnnen 2-alkylsubstituierte und 2-halo- 
genoalkylsubstituierte 5-Pyrimidincarbaldehyde synthe- 
tisiert werden. 5-Pyrimidincarbaldehyde mit anderen 
Substituenten in der 2-Stellung sind in der JP-OS 
59 669/1984 beschrieben. 

Beispielsweise werden 5-Pyriraidincarbaldehyde mit sol- 
chen Substituenten wie Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder 
Alkylamino in der 2-Stellung werden erhalten durch 
Reaktion von Z~2-/~ (Dimethylamino)methylen_7propandi- 
yliden_7bis/~ (dimethylaminoperchlorat_/ (beschrieben in 
Collect. Czech. Chem. Comm. 30, S. 2125) mit geeigneten 
Amidin-Hydrochloriden. 
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Was 5-Pyrimidincarbaldehyde mit Halogen in der 2-Stel- 
lung betrifft, so kann 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd 
beispielsweise durch Chlorieren von Ethyl~2-oxo-l ,2- 
dihydro-5-pyrimidincarboxylat mit Phosphoroxidchlorid 
5 zu Ethyl-2-chloro-5-pyriroidincarboxylat (Chem. Pharm. 
Bull. 12, S. 804-808; ein Hhnliches Beispiel findet 
sich in J. Org. Chem. 2^, S. 1740-1743) und Redu2ieren 
der erhaltenen Verbindung in tiblicher Weise erhalten 
werden. Da das Chlor-Atom in der 2-Stellung Aktivitat 
10 besitzt, kann es in andere Substituenten umgewandelt 
werden werden, beispielsweise in 2-Fluor mit Hilfe von 
Kaliumf luorid . 

Was Pyridazincarbaldehyde betrifft, so sind 3- und 
15 4 -Pyridazincarbaldehyde auf Seite 213 der Monatsh. 

Chem. , Band 108 , und methylsubstituierte Pyridazin- 
carbaldehyde in J. Heterocycl. Chem. r7 r S. 1501, be- 
schrieben. 

20 Im tibrigen werden die 5-gliedrigen Heterocyclus-carb- 
aldehyde im einzelnen nachstehend beschrieben. Furfural 
ist eine bekannte Verbindung und kann in einfacher 
Weise die Einfiihrung eines Halogen-Atoms am Furan-Ring 
ermoglichen. Beispielsweise lassen sich 5-Chlorofur- 

25 fural und 4 ,5-Dichlorofurfural aus Furfural syntheti- 
sieren (Zh. Org. Khim. 11, S. 1955-1958) • 5-Nitrofur- 
fural ist ebenfalls eine leicht zugangliche bekannte 
Verbindung. 5-Cyanofurfural ist eine Verbindung, die in 
Tetrahedron 3T9# s * 3881 beschrieben ist, und 5-Phenoxy- 

30 furfural ist eine Verbindung, die in Chem, Pharm. Bull. 
28 (No. 9), S. 2846, beschrieben ist. 

Andere Furancarbaldehyde als Furfural, alkylsubstitu- 
ierte, insbesondere methylsubstituierte Furfurale und 
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andere Purancarbaldehyde sind ebenfalls bekannte V r- 
bindungen und lassen sich in einfacher Weise rhalten. 

Thiophencarbonaldehyd ist eine bekannte Verbindung, und 
5 ein Halogen-Atom IfiBt sich leicht am Thiophen-Ring ein- 
ftihren* Beispielsweise kann 2 , 3-Dichloro-4-thiophen- 
carbaldehyd aus 3-Thiophencarbaldehyd (Tetrahedron 32 , 
S. 1403-1406) synthetlsiert werden. 2,3^Dibromo-5-thio- 
phencarbaldehyd kann aus 2-Thiophencarbaldehyd (J. Org. 

10 chem. j41^ S. 2835) synthetlsiert werden. Alkylsubstitu- 
ierte , insbesondere methy lsubstituierte Thiophencarb- 
aldehyde sind ebenfalls bekannte Verbindungen. Alkyl- 
thiosubstituierte oder halogenoalkylthiosubstituierte 
Thiophencarbaldehyde lassen sich durch Alkylieren oder 

15 Halogenoalkylieren von mercaptosubstituiertem Thiophen- 
carbaldehyd gewinnen. Beispielweise ist 2-Methylthio- 
5-thiophencarbaldehyd eine bekannte Verbindung, die in 
Zh. Obshch. Khim., 34, S. 4010-4015, beschrieben ist. 
Allgemein kfinnen alkylthiosubstituierte oder halogeno- 

20 alkylthiosubstituierte heterocyclische Carbaldehyde mit 
Hilfe der obigen Verfahren hergestellt werden. 

Nitrosubstituierte Thiophencarbaldehyde konnen leicht 
durch Nitrierung des Thiophen-Ringes synthetisiert 
25 werden. Beispielsweise sind 4-Nitro-2-thiophencarb- 
aldehyd und 2-Nitro-4-thiophencarbaldehyd bekannte 
Verbindungen, die in Bull. Soc. Chim. France 1963 , S. 
479-484, beschrieben sind. 

30 pyrrolcarbaldehyde sind bekannte Verbindungen. 1- 
Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd kann aus 1-Methylpyrrrol 
durch Vilsmeier-Reaktion oder durch Methylieren von 
2-Pyrrolcarbaldehyd hergestellt werden (Beilstein, Band 
21 , I, Seite 279) . 
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4- Isothiazolcarbaldehyd kann aus 4-18 thiazolylcarbon- 
sflure synthetisiert warden (J. Medicin. Cheni. 13, s. 
1208-1212) synthetisiert werden, und 5-Isothiazolcarb- 
aldehyd kann aus 5-Isothiazolyl-lithium synthetisiert 
werden (J. Chenu Soc. 1964 , S. 446-451). 

5- Pyrazolcarbaldehyd und 3-Methyl-5-pyrazolcarbaldehyd 
k6nnen durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden 
(Cheiru Ber. 97, S. 3407-3417), Nach einem Mhnlichen 
Verfahren kann 3-Trif luoromethyl-5-pyrazolcarbaldeyd 
synthetisiert werden. 

Eine Formyl-Gruppe kann in die 4-Position eines N- 
Alkyl- oder N-Arylpyrazols mit Hilfe der Vilsmeier- 
Reaktion eingeftihrt werden. 4-Pyrazolcarbaldehyd kann 
erhalten werden durch Eliminieren des Benzyl-Restes aus 
N-Benzyl-4-pyrazolcarbaldehyd (J. Chem. Soc. 1957 , S. 
3314 und 3315) . 

4-Methyl-5-imidazolcarbaldehyd und l-Methyl-5-imidazol- 
carbaldehyd sind bekannte Verbindungen (J. Pharm. Soc. 
Japan, <50, S 184-188; J* Amer. Chem. Soc. 71, S. 
2444-2448) . 

Viele substituierte Thiazolcarbaldehyde sind bekannt 
(JP-OS 206 370/1984; Chem* Abstr. 62, 7764d; Chem, Ber. 
101 , s. 3872) . Beispielsweise laBt sich 2-Chloro- 
thiazol-5-carbaldehyd durch Lithiierung mit Hilfe von 
Butyl lithium und nachfolgende Pormylierung syntheti- 
sieren. Substituierte 1 ,3 ,4-Thiadiazolcarbaldehyde sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen (JP-OS 206 370/1984). 
1 , 2,3-Thiadiazol-5carbaldehyd ist ebenfalls eine be- 
kannte Verbindung (GB-PS 1 113 705). 
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Die Verbindungen der Formel (XI) in dem Verfahren (h) 
schlieBen die Verbindungen der oben bezeichneten Formel 
(IX) ein. 

Daneben werden 2-Aminoethanthiol und 3-Aminopropanthiol 
beispielhaft genannt (siehe J. Org. Chen.. 27, 4712- 
4713) . und auch die auf ihnen aufbauenden Amxnoalkan- 
thiole zahlen zu diesen Beispielen. 

we „n beispielsweise X 3 ein Schwef el-Atom ist, kann das 
obige verfahren (h) in der gleichen Weise durchgefuhrt 
Lin. wie sie in J. Org. Chen, 27. 2452-2457 und 
4712-4713, beschrieben ist. 

Bei der Durchftthrung des Verfahrens <c) kSnnen in den. 
ersten Schritt die Thiazolidine oder die Tetrahydro- 
thiazine als Zwischenprodukte dadurch ^ este ^ 
werden, daB die Verbindungen der Formel (X) mxt den 
Verbindungen der Formel (XI) in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels wie Benzol umgesetzt werden, und in dem 
nachsten Schritt konnen die Zwischenprodukte mxt Hxlfe 
eines Reduktionsmittels wie Natriumborhydrid, ^^hxum- 
aluminiumhydrid. Aluminiumborhydrid, Kaliu^orhydrxd 
etc. reduziert werden, wodurch die Verbxndungen der 
Formel (lib) hergestellt werden. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) in der Praxis 
kannen die Thiazolidine oder die Tetrahydrothiazine als 
Zwischenprodukte nicht nur durch Abdestillieren des 
fluchtigen Materials nach der Reaktion des ersten 
Schrittes unter vermindertem Druck, beispielsweise bex 
1,33 mbar (1 nonHg) bei 50*C bis 80«C erhalten werden, 
sondern sie konnen auch unmittelbar ohne Isolierung der 
Reduktion unterworfen werden. 
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In dem Pall, in dem X 3 -N-R 10 1st, kann gemMfl dem Ver- 
fahren (h) die gewtinscht Verbindung der Pormel (lib) 
dadurch erhalten werden, daB die Ausgangsstof fe in 
einem inerten LGsungsmittel (wie Benzol) unter RtickfluB 
5 erhitzt werden und danach die Reaktionsmischung in 
flblicher Weise unmittelbar ohne Abtrennung der Zwi- 
schenstufe der Schiff'schen Base oder des Imins redu- 
ziert wird, wie im einzelnen in einem weiter unten an- 
gegebenen Arbeitsbeispiel gezeigt wird. 

10 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) wird vorzugs- 
weise eine Menge von man mehr als 1 mol, beispielsweise 
etwa 5 mol, der Verbindungen der Pormel (XI) auf 1 mol 
der Verbindungen der Formel (X) eingesetzt, und die 
15 Reaktion wird unter AtmosphSrendruck bei einer Temper a- 
tur in dem Bereich von gewShnlich 0°C bis 100°C durch- 
gefiihrt. 



Daneben lSBt sich als alternatives Verfahren zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel (II) , in denen X 1 
ein Schwef el-Atom ist, ein Verfahren anfUhren, bei dem 
die Verbindungen der Formel (II), in denen X 1 ein 
Sauers toff -Atom ist, mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid halogeniert werden und danach die 
erhaltenen Produkt'e mit Kaliumhydrogensulf id umgesetzt 
werden. 



Die Verbindungen der Formel (ill) in dem Verfahren (a) 
umfassen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. 

Als Beispiele ftir bekannte Verbindungen seien erwahnt 
(siehe z.B. Chem. Ber. 100 , 591-604): 
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l-Nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, 
l-Nitro-2 , 2-bis (ethylthio) ethylen , 

1- Nitro-2 , 2-bis (benzylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-l , 3-dithiolan. 

Die obigen Verbindungen kfinnen in tiblicher Weise herge- 
stellt werden, wobei Nitromethan mit Kohlenstof fdisul- 
fid in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und das er- 
haltene Produkt alkyliert wird, 

Wenn in dem betreffenden Verfahren andere Nitroalkane 
an Stelle von Nitromethan eingesetzt werden, kfinnen in 
einfacher Weise Shnliche, der Formel (III) entsprechen- 
de Verbindungen hergestellt werden. 

Daneben kttnnen bei Einsatz acylsubstituierter Nitro- 
methane an Stelle von Nitromethan in dem betreffenden 
Verfahren andere gewtinschte Verbindungen der Formel 
(III) hergestellt werden. 

Wenn beispielsweise Benzbylnitromethan eingesetzt wird, 
kann l-Benzoyl-l-nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen, eine 
neue Verbindung, hergestellt werden, und wenn Acetyl- 
nitromethan eingesetzt wird, kann 1-Acetyl-l-nitro- 
2, 2-bis (methylthio) ethylen, eine neue Verbindung, her- 
gestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) in dem Verfahren (b) 
sind bekannte Verbindungen (siehe Chem. Abstr. 44, 
lOllf? JP-OS 137 473/1984). Als Beispiele seien er- 
wShnt : 

2 , 2-Dichloronitroethy len , 
1,2, 2-Trichloronitroethylen , 
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l-Fluoro-2,2-dichloronitroethyleri, 
l-Methyl-2,2-dichloronitroethylen # 

Die Verbindungen der Formel (V) in deln Verfahren (c) 
5 sind bekannte Verbindungen (siehe J. Org. Chem. 25 , 
1312; ibid. 28, 1281-1283; Chem.Ber. 75B, 1323-1330; 
JP-OS 48 978/1985). Als Beispiele seien erw^hnt: 

2 , 2 , 2-Trichloro-l-nitroethan , 
10 1,2,2, 2-Tetrachloro-l-nitroethan , 
2,2, 2-Tri f luoro-l-nitroethan . 

Die Formel (VI) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstoffe in dem Verfahren (e) benotigten Verbin- 
15 dungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen je- 
weiligen Bedeutungen von n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , r 6 , x, 
R und Z Bezug genommen wird. 

In der Formel (VI) haben n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 # r 6 , x, 
20 R und Z vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 

Zu den Verbindungen der Formel (VI) zMhlen sowohl be- 
kannte als auch neue Verbindungen. Beispielsweise ist 
25 2-Imino-3- (4-pyridylmethyl) thiazolidiii in J. Med. Chem. 
22, 237-247, offenbart. 

Andere, der Formel (VI) entsprechende Verbindungen 
k5nnen in der gleichen Weise hergestellt werden, wie 
30 sie in der vorstehenden Literatustelle genannt ist. 

Die Verbindungen der Formel (VI) kdnnen beispielsweise 
durch Reaktion der oben bezeichneten Verbindungen mit 
Cyanhalogeniden hergestellt werden. 
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Die Reaktion kann in einfacher Weise durch Vermischen 
der Reaktionspartner unt r Ruhren in inerten Losungs- 
mitteln bewerkstelligt werden, und die erhaltenen Pro- 
dukte las sen sich in Form ihrer Hydrohalogenide er- 
halten. 

Als spezielle Beispiele fUr die Verbindungen der Pormel 
(VI) (in Form eines Hydrohalogenids) seien die folgen- 
den Verbindungen erwShnt: 

Hydrobromide oder Hydrochloride von 

1- (2-Chloro-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridy lmethyl) -2-iminotetrahydropyrimi- 

din , 

1- (2-Fluoro-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazolidin, 

1- (2-Bromo-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazolidin, 

1- < 2-Trif luoromethyl-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazol- 

idin, 

1- (2-Methyl-5-pyridy lmethyl) -2-iminoiroidazolidin, 
1- (3-Pyridy lmethyl) -2-iminoimidazolidin, 
1- (3-Pyridy lmethyl) -2-iminotetrahydropyrimidin, 
1- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazol- 
idin und 

1- (2-Methoxy-5-pyridy lmethyl) -2-iminoimidazolidin. 

Die Formel (VII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) benotigten Ver- 
bindungen. wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Bedeutungen von n, R,R,R»R# R » R » 
X und X Bezug genommen wird. 

In der Formel (VII) haben n, R 1 , R 2 , r3 . r4 » r5 » r6 ' x ' 
und Y vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 
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Die Verbindungen der Forme 1 (VII) sind meistent ils 
bekannte Verbindungen. 

Als Beispiele seien erwShnts 

5 

2-Nitromethylenimidazolidin, 

2- Nitromethylentetrahydropyrimidin , 

4 , 4-Dimethyl-2~nitroinethyleniinidazolidin, 

3- Methyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
10 3-Allyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3-Propargyl-2-nitromethylenimidazolidin # 

3- (3-Chloroallyl) ~2-nitromethylenimidazblidin, 

3-Acetyl-2-nitromethylenimida2olidin, 

3-Chloroacetyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

15 3-Benzoyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
3-p-Tosyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
2-Nitromethylenthiazolidin, 
2 -Nitromethy lentetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 
2-Nitromethylen-5-methyl-thiazolidin # 

20 2-Nitromethylenoxazolidin, 

2-Nitromethylen-4-methyloxazolidin, 
2-Nitromethylentetrahydro-2H-l , 3-oxazin, 
2-Nitroroethylenpyrrolidin , 
2-Nitromethylenpiperidin, 

25 2- (1-Nitroethyliden) imidazolidin , 

2- (l-Nitro-2-f luoroethyliden) imidazolidin, 

2- (Phenylnitromethylen) imidazolidin, 

2- (l-Nitro-2 ,2,2-trif luoroethyliden) imidazolidin, 

Ethy 1-nitro ( imidazolidin-2-yliden ) aceta t , 

30 n-Butyl-nitro (tetrahydropyriroidin-2-y liden) acetat , 
o-Tolyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat , 
p-Chlorophenyl-nitro (imidazolidin-2-y liden) acetat, 
p-Nitrophenyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat , 
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2- (Methylthionitrom thylen) imida2olidin , 
2- (Propylthionitr m thylen) imidazolidin, 
2-/~ (4-Chlorophenylthi ) nitromethylen_7imidazolidin, 
2- (Acetylnitromethylen) imidazolidin, 
5 2* (Dinitromethylen) imidazolidin , 

2- (Benzoylnitromethylen) imidazolidin, 

Ethyl-nitro (l-ethoxycarbonylimidazolidin-2-yliden) - 

acetat , 

Pheny 1 -ni tro ( 1 -pheny lthiocarbony limidaz o lidin- 2- 
10 yliden) acetat , 

2- (Phenyl thionitromethylen) -1-phenylthioiinidazolidin, 

2- (1-Nitroethyliden) -tetrahydro~2H-l, 3-thiazin, 

2- (l-Nitro-3-butyliden)thiazolidin, 

2- ( l-Nitro-3-butyliden ) -tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 
15 2- (l-Nitro-2-phenylethyliden) thiazolidin, 

2- (3-Acetyl-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 

thiazin, 

2- (3-Cyano-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazin, 

20 Methyl-4-nitro-4- <thiazolidin-2-yliden)butylat , 

2- (2-Ethylthio-l-nitroethyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazin, 

2- (2-Dimethylamino-l-nitroethyliden) thiazolidin, 
Ethyl-nitro- (tetrahydro-2H-l , 3-thiazin-2-yliden) acetat , 
25 Phenyl-nitro- (tetrahydro-2H-l , 3-thiazin-2-yliden) - 
acetat , 

2-Formylnitromethylenthiazolidin , 
2-Acetylnitromethy len-tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

2- Benzoylnitromethylen-tetrahydro-2H-l r 3-thiazin , 

30 2-Pheny Ithionitromethy len-tetrahydro-2H-l r 3-thiaz in , 
Ethyl-nitro- (oxazolidin-2-yliden) acetat , 
Ethyl-nitro- (tetrahydro-2H-l , 3-oxazin-2-yliden) acetat , 

3- Methyl-2-nitromethylenpyrrolidin, 
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3-Fluoro-2-nitromethylenpiperidin , 
Methyl-riitro- (pyrrolidin-2-yliden) acetat , 
3-Methylthio-2-nitromethylenpiperidin, 
Ethyl-nitro- (thiazolidin-2-yliden) acetat , 
5 2-Nitroiminoimidazolidin, 

4 , 4-Dimethyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

2- Nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3- Methyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Isopropyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

10 3- (2-Ethoxyethyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Ethoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Phenylthio-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Formyl-2-nitroiminoimidazolidin r 
3-Acety 1-2-nitroiminote.trahydropyrimidin , 

15 3- (2-Bromo-3 ,3-dimethylbutyryl) -2-nitroiminqimidazol- 
idin, 

3- (2-Trif luoromethylbenzoyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- (2 , 4-Dichloro-3-methylbenzoyl) -2-nitroiminoimidazol- 
idin, 

20 3- (4-Methoxybenzoyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 

3- (3-Chloropropylsulfonyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- (2-Dif luoromethoxybenzoyl) -2-nitroiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

3-Phenoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
25 3- (2-Formyl) -2-nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3- { 2-Me thy lthiazol-5-ylcarbonyl) -2-nitroiminoimidazol- 
idin, 

3- (Diethoxyphosphono) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- (5-Nitro-2-methylbenzoisulf onyl) -2-nitroiminoimid- 
30 azolidin, 

2-Nitroiminothiazolidin , 

2-Nitroiminotetrahydro-2H-l , 3-thiazin, 

2-Nitroiminooxazolidin, 
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4-Methyl-2Tnitroiminooxazolidin, 
2-Nitroiminopyrrolidin , 

2- Ni troiminopiperidin , 

3- Methyl-2-nitroiminopyrrolidin und 
2-Nitroiminotetrahydro-2H-l ,3- oxazin. 

2-Nitromethylen-imidazolidine (oder -tetrahydropyrimi- 
dine) der vorstehend bezeichneten Formel (VII) sind 
bekannte Verbindungen (siehe, beispielsweise, Chem. 
Ber. 100, 591-604; die BE-PS 821 281 und die US-PS 
3 971 774) . 

Daneben kSnnen N-Acyl-Derivate von 2-Nitromethylen- 
imidazolidinen (oder -tetrahydropyrimidinen) mittels 
bekannter Verfahren hergestellt werden (siehe die 
jP-OSen 67 473/1985 und 61 575/1985). 

Daruber hinaus kSnnen Verbindungen der Formel (VII) , in 
denen neben einer Nitro-Gruppe eine andere Gruppe an 
die Methylen-Gruppe von 2-Nitromethylen-imidazolidinen 
(oder -tetrahydropyrimidinen) gebunden ist, mittels 
bekannter Verfahren hergestellt werden, die in den 
US-PSen 3 996 372. 4 002 765, 4 042 696, 4 052 411, 
4 053 619, 4 053 622 und 4 053 623, der JP-OS 
151 727/1977 und der BE-PS 821 282 beschrieben sind. 

2-Nitromethylen-thiazolidifte (oder -tetrahydro-2H-l ,3- 
thiazine) sind ebenfalls grSBtenteils bekannte Verbin- 
dungen, die leicht hergestellt werden konnen, bei- 
spielsweise durch Reaktion von Aminoalkanthiolen mit 
Verbindungen der oben jingegebenen Formel (III), die. 
durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) 
ersetzt sein konnen. 
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Darliber hinaus kann die 2-Position der 2-Nitromethylen- 
thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l,3-thiazine) mittels 
verschiedener bekannter Verfahren substituiert werden, 
wodurch gewttnschte Ausgangsstof fe der Formel (VII) er- 
5 halten werden (siehe die US-PSen 3 962 234, 4 022 775, 
4 024 254, 4 044 128, 4 045 434 und 4 076 813 sowie die 
JP-OS 151 B82/1975) . 

2-Nitromethylen-oxazolidine (oder -tetrahydro-2H-l ,3- 
10 oxazine) sind ebenfalls grofitenteils bekannte Verbin- 
dungen, die leicht hergestellt werden konnen, bei- 
spielsweise durch Reaktion von Aminoalkanolen mit Ver- 
bindungen der oben angegebenen Formel (III) , die durch 
diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) er- 
15 setzt sein kCnnen /"siehe Adv. Pestic. Sci. , Plenary 
Lect. Symp. Pap, Int. Congr. Pestic. Chem. 4-th, 1978, 
206-217 (referiert Chem. Abstr. 91, 103 654) , die US-PS 
3 907 790 sowie die JP-OSen 151 882/1975 und 
151 727/1977 7. 



2-Nitromethylen-pyrrolidine (oder -piperidine ) sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen, die beispielsweise 
durch Umsetzung von 2-Methoxypyrrolin-l mit Nitroalka- 
nen hergestellt werden kttnnen (siehe die NL-PSen 
25 7 306 020 und 7 306 145) . 

2-Nitroimino-Derivate der Formel (VII) sind ebenfalls 
bekannte Verbindungen. 

30 Beispielsweise sind 2-Nitroiminooxazolidine in J. Aroer. 
Chem. Soc. 73, 2213-2216, beschrieben. 



20 
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2-Nitroiminoimidazolidine, 2-Nitroiminotetrahydropyri- 
midine und depren N-Ac tyl-Derivate sind in J. Am r. 
Chem. Soc. 73, 2201-2205, und in der GB-PS 2 055 796 
beschrieben. 

5 

N-Acyl^Derivate , ausschlieBlich der N-Acetyl-Derivate, 
N-Sulf inyl-Derivate, N-Sulf onyl-Derivate und N-Phospho- 
no-Derivate sind neue Verbindungen, die in der gleichen 
Weise hergestellt werden kttnnen, wie in der GB-PS 
10 2 055 796 beschrieben ist. 

2-Nitroiminq-thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l ,3- 
thiazine) und 2-Nitroimino-pyrrolidine (oder -piperi- 
dine) , die durch Um.setzung von Nitroguanidin mit den 
15 Diaminen, den Aminoalkanolen oder den Aminoalkanthiolen 
oder durch Reaktion der 2-Imino-Verbindung mit Sal- 
petersMure in Gegenwart von Schwef elsSure hergestellt. 
werden kQnnen, werden ebenfalls in der oben genannten 
GB-PS beschrieben. 

20 

Die Formel (VIII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstpf fe in dem Verfahren (f) ben5tigten Ver- 
bindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Z und R Bezug genommen wird. 

25 

In der Formel (VIII) haben Z und R vorzugsweise die 
bereits oben bezeichneten Bedeutungen. 

Die gemMS der vorliegenden Erfindungen einsetzbaren 
30 Verbindungen der Formel (VIII) umfassen bekannte Ver- 
bindungen, die beispielsweise bereits in J. Org. Chem. 
34 , 3547; J. Medicin. Chem. 14, 211-213 und 557-558 
(1971); der US-PS 4 332 944 und in J. Heterocycl. Chem. 
1979 , 16 , 333-337, offenbart sind. 
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Als Beispiele seien erwShnt: 

3- Picolylchlorid , 

1- (3-Pyridyl)ethy lchlorid, 

1 - ( 3 -Pyridy 1 ) propy Ichlor id , 

2- Methyl-l- (3-pyridyl) propylchlorid f 

4- Picolylchlorid r 

5- Chloro-2-pyridy lmethylchlorid, 
2 -Fluoro-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Chloro-5-pyridy lmethy lchlorid, 

1- (2-Chloro~5~pyridyl) ethylchlorid, 

2 - Nitro-5-pyridy lmethylchlorid, 
2-Cyano-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Amino-5-pyridylmethy lchlorid , 
2-Acetamido-5-pyridy lmethy lchlorid , 
2-Dimethylamino-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethy lchlorid, 
2 -Ace ty 1- 5 -py r idy lmethy 1 chl ori d , ' 
2-Chloro-3-methyl-5-pyridy lmethylchlorid, 
2-Dif luoromethy 1-5 -pyridy lmethylchlorid , 
5-Trif luoromethy 1-2-pyridy lmethy lchlorid , 
2-Bromodifluoromethyl-5-pyridy lmethylchlorid, 
2-Chlorodif luoromethyl-5-pyridy lmethylchlorid, 
2-Trichloromethyl-5-pyridy lmethy lchlorid , 

2- (2-Chloroethyl) -5-pyridy lmethylchlorid , 

2- <2-Fluoroethyl) -5-pyridy lmethy lchlorid, 

2- (2,2,2-Trifluoroethyl) -5-pyridy lmethylchlorid, 

2 -Dif luoroethoxy-5-pyridy lmethylchlorid, 

2-Tr if luoroethoxy-5-pyridy lmethylchlorid, 

2- (2 ,2 ,2-Trif luoroethoxy) -5-pyridy lmethy lchlorid , 

2- (Trif luoromethylthio) -5-pyridy lmethy lchlorid , 

2-Formyl-5-pyridy lmethylchlorid , 

2-Chlorodif luoromethy lthio-5-pyridy lmethy lchlorid. 
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2- (2,2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethylchlorid # 
5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethylchlorid, 

5- Methyl-2-pyridylm thylchlorid, 

6- Methyl-2-pyridylm thylchlorid, 
5 4-Methyl-2-pyridy lmethy Ichlorid , 

5 -Ethyl-2-pyridy lmethy Ichlorid, 
5-Butyl-2-pyridy lmethy Ichlorid , 
4 , 6-Dimethyl-2-pyridylmethylchlorid, 

3- Chloro-2-pyridylmethylchlorid, 

10 3 , 5-Dichloro-2-pyridy lmethy Ichlorid, 

5 - Fluoro-2-pyridy lmethy Ichlorid, 

6 - Bromo-2-pyridylme thylchlorid, 

6 -Chloro-4 -methy 1-2 -py ridy lmethy Ichlorid , 

5-Methy 1-3-pyridy lmethy Ichlorid , 
15 2-Methyl-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Chloro-3-pyridy lmethy Ichlorid , 

5-Chloro-3-pyridylme thylchlorid, 

5-Bromo-3-pyridy lmethy Ichlorid , 

2-Bromo-5-pyridy lmethy Ichlorid, 
20 5-Fluoro-3-pyridy lmethy Ichlorid, 

2-Fluoro-5-pyridy lmethy Ichlorid, 

1- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethy Ichlorid , 

2- MethyL-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propylchlorid, 
2-Chloro-6-methy 1-3-pyridy lmethy Ichlorid, 

25 2 , 4-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid , 

2,6-Dichloro-5^pyridylmethylchlorid, 

2 , 4 -Dibromo-5-py ridy lmethy Ichlorid , 

2 , 4-Di f luoro-5-pyridy lmethy Ichlorid , 

2-Methoxy-3-pyridy lmethy Ichlorid, 
30 2-Methoxy-5-pyri?dy lmethy Ichlorid, 

2-Ethoxy-5-pyridylme thy Ichlorid, 

2-1 sopropoxy-5-pyridylmethy Ichlorid, 

2-Methylthio-3-pyridy lmethy Ichlorid, 
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2-Methylthi6-5-pyridylmethylchlorid, 
4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethylchlor4.d, 
2-Ethylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Methy lsulfiny 1-5 -pyr idy lmethy lchlorid, 
5 2-Methylsul£ony 1-5-pyridylmethylchlorid , 
4-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethylchlorid # 
6 -Ch loro- 2 -methy 1- 3 -py r idy lmethy lchlor id , 
2 -Chloro-4-methyl-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2 -Ally 1-5 -pyridy lmethy lchlor id, 

10 2-Propargyl-5-pyridylmethylchlorid# 
2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid , 
2- (1-Propenyl) -5-pyridylmethylchlorid, 
2-Chloro-4-pyridylmethylchlprid f 
2-Fluoro-4-pyr idy lmethy lchlorid, 

15 2, 6-Dichloro-4-pyridylmethylchlorid # 
2 ,6-Dif luoro-4-pyridylmethylchlorid, 
2-Methy 1-4-pyridy lmethy lchlor id, 

1- (2-Chloro-4-pyridyl)ethy lchlorid, 

2- Chloro-6-methyl-4-pyridylmethylchlorid, 
20 2 , 6-Dimethyl-4-pyridylmethylchlorid # 

2- Bromo-4-pyridylmethylchlorid, 

2 , 6-Dibromo-4-pyridy lmethy lchlor id, 

3- Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethylchlorid, 
3 -Bromo-2-f luoro-5-pyridy lmethy lchlor id, 

25 2-Chloro-3-f luoro-5-pyridy lmethy lchlorid, 

3 -Chloro-2-methylthio-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Ethyl-5 -pyridy lmethy lchlorid ; 
2-Phenyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Benzyl-5-pyridy lmethy lchlor id, 

30 2 - Phe noxy - 5 -py r i dy lme t hy 1 ch 1 o r i d , 

2- (2-Ethoxyethyl) -5-pyridy lmethy lchlorid , 
2 -Me thoxymethyl-5-pyridy lmethy lchlor id , 
2-Dif luoromethoxy-5-pyridy lmethy lchlorid , . 
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2- (2 , 2 , 2-Trif luoro thoxy ) -5-pyridy lmethylchlorid , 
2-Trif luoromethylsulfonyl-5-.pyridylm thy Ichlorid 

2- Trifluorome€hylsulfinyl-5-pyridylmethylchlorid, 

3- Fury lmethylchlorid , 

5 Furf urylchlorid , ' ' 
5-Methylf ur fury Ichlorid , 

2 - Thieny lmethylchlorid, 

4 - Imidazoly lmethylchlorid, 

4 - Methyl-5-imidazdly lmethylchlorid, 

10 Tetrahydro furf urylchlorid, 

5- Methyltetrahydrofurf urylchlorid, 

3- Thieny lmethylchlorid , 

2- Pyrroly lmethylchlorid, 
l-Methyl-2-pyrroly lmethylchlorid, 

15 5 -Methy 1- 2 -th ieny lmethylchlorid , 
5-Bromo-2-thieny lmethylchlorid , 
5-Cyanofur fury Ichlorid , 

5-Trif luororoethylthio-2-thieny lmethylchlorid , 
1- (2-Thienyl)ethy Ichlorid, 
20 5 -Me thy 1-3 -isoxazoly lmethylchlorid, 
5-Isoxazoly lmethylchlorid, 
4 -I soxaz oly lme thy Ichlorid 9 

3- Methyl-5-isoxazoly lmethylchlorid, 

3 -Trif luoromethyl-5-isoxazoly lmethylchlorid,* 
25 3-chloro-5-isoxazoly lmethylchlorid , 
5-1 sothiazoly lme thy Ichlorid, 

5-Pyrazoly lme thy Ichlorid, 

4- Pyrazoly lmethylchlorid, 
l-Methyl-4-pyrazoly lmethylchlorid, 

30 1- (l-Methyl-4-pyrazolyl) ethylchlorid, 
l-Ethyl-4-pyrazoly lmethylchlorid, 
l-Isopropyl-4-pyrazoly lmethylchlorid, 
1-Ally 1-4 -pyrazoly lmethylchlorid , 
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1-tert-Buty 1-4 -pyrazoly lmethy lchlorid, 

1- {2,2 , 2-Trif luoroethyl) -5-pyrazolylmethy lchlorid, 
3 -Methy 1- 5 -pyr a z oly lmethy Ichl orid * 

3- Chloro-2-methyl-5-pyrazolylraethylchlprid, 
2,3, 5-Trimethyl-4-pyrazqlylmethylchlorid, 
5-0xazoly lmethy lchlorid, 

4- Methyl-5-oxazoly lmethy lchlorid, 

4 - Thiazoy lmethy lchlorid, 

5- Thiazoy lmethy lchlorid, 

2- Methyl-5-thiazoylmethylchlorid, 
2-Chloro-4 -thiazoy lmethy lchlorid, 
2-Chloro-5-thiazoy lmethy lchlorid, 

2-Trif luoromethyl-5-thiazoly lmethy lchlorid, 

2- Bromo-5-thiazolylmethylchlorid, 

2. 4- Dichloro-5-thiazoly lmethy lchlorid, 

4- Imidazolylmethylchlorid, 
l-Methyl-2-imidazoly lmethy lchlorid, 
1 # 2 , 4 -Triazol-5-y lmethy lchlorid , 

1- Methyl-l , 2 , 4-triazol-5-y lmethy lchlorid, 
1,2, 5-Thiadiazol-4-ylmethylchlorid, 

1 ,2 ,3-Thiadiazol-5-y lmethy lchlorid, 

3- Methyl-l ,2,4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid, 
1 , 3-Dioxolan-2-y lmethy lchlorid, 

2 , 2-Dimethy 1-1 , 3-dioxolan-4-ylmethylchlorid , 

2- Methyl-2-oxazolin-5-ylmethylchlorid, 

2- Trif luoromethyl-2-oxazolin-5-ylmethylchlorid, 

3- Pyrroly lmethy lchlorid, 
l-Ethyl-2-pyrroly lmethy lchlorid, 
1 -Methy 1-3-pyrroly lmethy lchlorid, 

5- Methyl-3-thienylchlorid, 
5-Methy 1-3-pyrroly lmethy lchlorid , 

1 . 5- Dimethyl-3-pyrroly lmethy lchlorid, 
2 , 5-Dimethyl-3-furylmethylchlorid, 
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2 , 5-Dimethy 1-3-thieny Imethylchlorid , 
5-Fluoro-3-fury Imethylchlorid, 

4- Chlorof urf urylchlorid, 

5- Chlorof ur f urylchlorid , 
5-Chloro-3-fury Imethylchlorid, 
5-Chloro-3-thieny Imethylchlorid, 
5-Chloro-l-methyl-3-pyrroly Imethylchlorid, 

5-Bromo-3-f ury Imethylchlorid , 
5-Nitrofurf urylchlorid , 

4- Nitro-2-thieny Imethylchlorid, 

5- Nitro-2-thieny Imethylchlorid, 
l-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethylchlorid, 

5-Cyano-3- fury Imethylchlorid, 
5-Cyano-3-thieny Imethylchlorid, 
5-Cyano-l-methyl-3-pyrroly Imethylchlorid, 
5 -Tri f luorome thy 1 fur f urylchlorid , 
5-Dif luoromethylf urf urylchlorid , 
5-Trifluoromethyl-3-thieny Imethylchlorid, 
l-Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrroly Imethylchlorid, 

5 -Me thoxy-2 -thieny Imethylchlorid , 
5-Methy If urf urylchlorid, 

2 , 5-Dimethylthio-3-thieny Imethylchlorid, 

5-Trifluoromethylthiofurfurylchlorid, 

5- (2 , 2-Dichlorovinyl) -2-thieny Imethylchlorid, 

5-Ethoxycarbony If urf urylchlorid, 

5-Formyl-2-thieny Imethylchlorid, 

3- Isoxazoly Imethylchlorid , 

4- Isoxaz o ly Imethy lch lor id , 
3-Ethyl-5-isoxazoly Imethylchlorid, 
3-lsopropyl-5-isoxazoly Imethylchlorid, 
3-Fluoro-5-isoxazoly Imethylchlorid, 
3-Bromo-5-isoxazoly Imethylchlorid, 
3-Hydroxy-5-isoxazolylmethylchlorid, 
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3HNitro-5~isoxazolylmethylchlorid, 
3-Cyano-5-is xazoly Imethylchlorid/ 
3-Difluoromethyl-5-isoxaz lylm thylchl rid, 
3-Chlorodif luoromethyl-S-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Isopropoxymethyl-5-isoxa2oly Imethylchlorid, 
3-Trichloromethyl-5-isoxa20Iyiinl&thylchlorid r 
3-Methoxy-5-isoxa2oly Imethylchlorid, 
3-Trifluoromethoxy-5-isbxa2olylmethYlchlorid, 
2, 5-Dimethyl-4-isoxazoly Imethylchlorid, 

3 - I sothiazoly Imethylchlorid, 

4- Isothia2olylmethylchlorid# 
3 -Pyrazoly Imethylchlorid, 

1- (4-Pyrazolyl) ethylchlorid, 
l-Methyl-3-pyrazoly Imethylchlorid, 
l-Methyl-5-pyra2olylinethylchlc>rid - r 
1 -Pr opy 1 -4 -py r a zoly lme thy lch lor id # 

1- (2 , 2 , 2-Trif luoroethy 1 > ^3-pyrazoIylmethylch^orid , 

5- Chloro-l-ethyl-S-pyrazolylmetfiyichlorid, 

5 -Ch loro- 1 - i sopropy 1- 3 -pyr azp lylmethyl chlorid, 

3- Chloro-l-methyl*5-pyra2oiy]^ethyiehi^ 
5-Trif luoromethy 1-3-pyrazoly Imethylchlorid , 
l-Methyl-5-trifluororaethyl-i-py^^ 

1- Methyl-3-trifluoromethyl-5-py^ 

4 - Oxazoly Imethylchlorid, 

2- Methyl-4-oxazoly Imethylchlorid, 
2-Methyl-5-oxazolylmethyichiorid f 

2-Fluoro-5-oxazoly Imethylchlorid/ 

2-Chloro-5-oxazolylmethylchlorid, 

2-Trifluoromethyl-5-oxazoly Imethylchlorid, 

2~Methylthio-5-oxazoly Imethylchlorid, 

2 -Tr i f luorome thoxy-5 -oxa zoly Imethylchlorid , 

2, 4HDimethyl-5-oxazoly Imethylchlorid, 
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5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolylmethylchlorid, 

1- (5-Thiazolyl)ethylchlqrid, 

2- Methyl-4-thiazolylmethylclil rid, 

1- (2-Methyl-5,-?thta2oiyl) ethylchlorid, 
5 2-Ethy l-S-thiazqlylmethylchlorid , 

2- l8opropyjL-5-thiazoly Jmethy lchlorid , 
4-j4ethyl-5-thiazQlYlmethylchlorid r 
2-Fluoro-4-thiazolylmethylchlorid, 
2-Fluoro-5-thiazolylroethylchlorid # 

10 l-(2-Chloro-5-thiazolyl)ethylchlorid, . 

2-Nitro-4 - thiazoly line thy lchlorid , 

2-Nitro-S-thiazolylmethylchlorid, 

2-Cyano-4-thiazolylmethylchlorid, 

2-Cyano-5-thiazolylmethylchlprid , 
1 5 2-Methy lthio-4 -thiazojylinethy lchlor id , 

2-Mercapto-5- thiazolylinethylchlorid , 

2-Methy lthio-5-thiazolylmethylchlorid , . 

2-Dif luoromethylthio-S-thiazolylmethylchlorid , 

2-Trif luoroinethylthio-S-thiazolylinethylchlorid, 
20 2-Chlorodif luororaethylthio-5-thiazolylniethylchlorid, 

2- (2 , 2 , 2-Trif iuorpethylthio) -5-thiazolylmethylchlorid , 

2-/~2- (2 , 3 , 3-Trichloro) propeny lthip_7-thiazoly Imethyl- 

chlorid, 

2-Thiocyanato-57thiazolylmethylchlor id , 

25 2-Amino-4-thiazolylmethylchlorid , 

2-Acetainino-4-thiazolylmethylchlorid , 
2-Methoxy-4-thiazolylinethylchlorid r 
2-Methoxy-5-thiazoly lmethylchlor id , 
2-Trif luoromethoxy-5-thiazolylmethylchlorid, 

30 2-Dif luoromethoxy-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Chloromethyl-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Dif luororaethyl-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethylchlorid. 
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2-(l,l,2,2-Tetraflu r ethyl) -5-thiaz lylmethylchlorid, 
2-Cyclopropyl-5-th4a2olylmejthylchl rid, 
2-Imidazolylmethylehl rid, 

1- Methyl-5-imidazplmethyl^^ 

2- Fluoro-4-imida2olmethylchlqrid r 
2-Chloro-4-ihiida2olmethylchldrid # . 
4-Nitro»2-imida2olmethylchlorid, 

2- Trif luoromethylthio-4-imida2olmGthylchlorid, 
1 , 2-Dimethy 1-4-imidazolroetftylchlorid , 
l-Methyl-2-trif luoromethyl-4-imidazolmethy Ichlorid f 
1-Methyl-l ,2 , 3-triazol-4-yImethyichibrid f 

1- (I-Methy 1-1 , 2 , 3-triazol-4-yl) ethylchlorid, 

3- Methyl-l , 2 , 4-triazol-5-ylmethylchlorid, 

3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4-triazoil-5*ylmethylchlorid , 

l,2,4-Oxadiazol«-5*-ylmethylchlbrid, 

1 , 3 , 4-Oxadiazol-2-ylmethylchlorid, 

1.2.3- Oxadiazol-5-yln*ethylchldrid # 

3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid , 

2- Methyl-l , 3 , 4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid , 

2-Trif luoromethyl-1 , 3 , 4-oxadiazol-5-ylroethylchlorid , 

2- ( 2 , 2 , 2-Trif luoroethyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol-5-y lmethyl- 
chlorid, 

1 . 2 . 4- Thiadiazol-5-y Imethylchlorid, 
1 , 2 , 3-Thiadiazol-4-y Imethylchlorid, 

1- (1 , 2 , 3-Thiadiazol-5-yl) ethylchlorid, 

1 . 3 . 4- Thiadiazol-2-y Imethylchlorid, 

1- (1 , 3 ,4-Thiadiazol-2-yl) ethylchlorid , 

1 . 2 .5- Thiadiazol-3~y Imethylchlorid, 

3- Methyl-l ,2,4 -thiadiazol-5-y 1) ethylchlorid, 

4- Methyl-l, 2, 3-thiadiazol-5-yl) ethylchlorid, 

2- Methyl-l, 3 f 4-thiadiazol-5-yl) ethylchlorid, 

2-Trif luoromethy 1-1 ,3 ,4-thiadiazol-5-yl) ethylchlorid, 
2-Fluoro-l ,3,4 -thiadiazol-5-yl) ethylchlorid , 
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2- Chloro-l , 3 , 4-thiadiazol-5-yl> ethy lchlorid , 

3- Chloro-l,2,5-thia^ r *<*, 
1- (3-Tetrahydrofuryl) ethy lchlorid , 

3- Tetrahydrothieny Imethylchlorid , 

5 i- (3-Tetrahydrothienyl)ethylchlorid # 

1- Methyl-3-pyrroli<iiny Imethylchlorid, 
1 , 3-Oxathiolan-2-ylmethy lchlorid , 

1 , 3-Dioxolan -4 -ylm'ethy lchlorid, 
1 , 3-Oxathiolan-4-y Imethylchlorid , 
10 1, 3-Dithiolan-4-y imethylchlorid , 
Thiazolidin-5-y Imethylchlorid r 

4- Methyl-l ,3-dioxolan-2-y Imethylchlorid , 

2- Methyl-l /3-oxathiolan-4-y Imethylchlorid, 
2-Chlo?romethyl-i , 3-dioxolan-4-y Imethylchlorid, 

15 2-TrifluoWomethyl-i^ 

2- Oxo-l , 3 -dioxolan-4-y imethylchlorid, 

3- Formyl-thiazolidin-5-y Imethylchlorid, 
3 -Ace ty 1-thiazolidi n-5-y Imethylchlorid , 
3 -Thiolen-5-y Imethylchlorid, 

20 2H,5H-1 , l-Dioxbi3-thiolen-3-y Imethylchlorid, 

2- Isoxazoiin^5-y Imethylchlorid , 

3- MethyI-2-£soxazoliii-5-y Imethylchlorid, 
3-Trifluoromethyl-2-isoxazolin-5-y Imethylchlorid, 
3- (2 , 2 ,2-Trif liibroet r hyi) -2-isoxazolin-5-ylmethyl- 

25 chlorid, 

2 , 4 -Dimethyl-2-oxazolIn-4-y Imethylchlorid, 
2-Me thy 1-1 ,3-thiazolin-4-y Imethylchlorid, 

2- 0xazolidoh-5-y line thy lchlorid, 

3- Methyl-2-thiazolidinoii-5-y Imethylchlorid, 
30 2-Methylamirio-S-thiazolylmethy lchlorid, 

2- Tr if luoroacetamido-S-thiazoly Imethylchlorid, 
S-Methyl-Z-thi^oxo-thiazolidin-S-y Imethylchlorid, 

3- Chloro-l , 2 ,4 -6xadiazol-5-y Imethylchlorid , 
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5-Carboxy-2-oxazolylmethy Ichlorid, 
2-Dimethylamino-5-thiazolylmethylchlorid # 
5-Phenoxy f ur f urylchlorid , 

1- Phenyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 
5 l-Benzyl-4-pyrazoly lmethy Ichlorid , 

2- Phenyl-4-thiazoly lmethy Ichlorid, 

1 - Benzyl- 2-imidazoly lmethy Ichlorid, 

2- Methylsulfinyl-5-thiazoly lmethy Ichlorid, 
2-Methylsulfonyl-5-thiazolylmethylchlorid, 

10 2 -Carbamoyl-5-thiazoly lmethy Ichlorid, 

2-Methylaminocarbonyl-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Diroethylaminocarbonyl-5-thiazolylinethylchlorid # 
2-Methylthio-l , 3 , 4-thiadiazol-2-ylmethylchlorid, 

2-Methylsulfonyl-l,3 # 4-thiadiazol-2-ylmethylchlorid, 
15 4 -Pyr imidiny lmethy lchlor id , 

2-Methyl-6-oxo-lH,6H-dihydropyrimidin-4-y lmethy 1- 
chlorid, 

5-Pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Methyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
20 2-Dimethy lamino-5-pyrimidiny lmethy Ichlorid, 
2,4,6-Trichloro-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
Pyrazinylmethylchlorid, 

1- (Pyrazinylethyl) chlorid , 

2- Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid, 
25 3-Pyridazinylmethylchlorid, 

2-Chloro-4-pyrimidiny lmethy Ichlorid, 
4-Chloro-6-pyrimidinylmethylchlorid, 
4-Methyl-6-pyrimidinylmethylchlorid, 
2~Fluoro-5-pyrimidiny lmethy Ichlorid, 
30 1- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethylchlorid, 
2-Chloro-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-Isopropyl-5-pyrimidiny lmethy Ichlorid oder -bromid, 
2-Chlorodi fluoromethyl-5-pyrimidiny lmethy Ichlorid r 
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2-Trifluoromethyl-5-pyrimidinylroethy lchlorid, 
2-Bron>odifluoromethyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-M thoxy-5-pyrimidinylm thy lchlorid, 

2-Di f luoromethoxy-5-pyriroidinylmethylchlorid , 

2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyriroidinylinethylchlorid, 

2-Me thy lthio-5-pyrimidiny line thylchlorid, 

2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethy lchlorid, 

2-Difluoroethylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-Trifluoromethylthio-5-pyriinidinylmethy lchlorid, 

2-Nitro-5-pyrazinylmethy lchlorid , 

2-Cyano-5-pyrazinylmethylchlorid, 

2-Chloro-5-pyrazinylinethy lchlorid, 

2- Trifluoromethyl-5-pyrazinylmethy lchlorid, 

3- Fluoro-6-pyridazinylmethy lchlorid, 

3- Methyl-6-pyridazinylmethy lchlorid, 

4 - Pyridazinylmethy lchlorid, 
3-Chloro-6-pyridazinylmethylchlorid, 
3-Trifluoromethyl-6-pyridazinylmethylchlorid, 

1,3, 5-Triazin-2-ylmethylchlorid , 

3-Chloro-l , 2 , 3-triazin-6-ylmethylchlorid , 

3 , 5-Dichloro-l , 2 , 3-triazin-6-ylmethy lchlorid und 

3-Chloro-l ,2,4, 5-tetrazin-6-y line thy lchlorid . 

An Stelle der im Vorstehenden aufgeftihrten Chloride 
kSnnen beispielhaft auch die Bromide Oder die p-Toluol- 
sulfonate genannt werden. Sie werden im Folgenden 
speziell beschrieben. 

Die obigen Halogenide, beispielsweise die Chloride, 
konnen ohne Schwierigkeiten durch Chlorierung der 
entsprechenden Alkohole mit Thiony lchlorid hergestellt 
werden. 
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Beispielsw ise kann 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid 
durch Chlorierung von 2-Chloro-5-pyridylmethylalkohol 
mit Thionylchlorid erhalten werden (siehe J . Org. Chem. 
34, 3547) . 

Die Bromide konnen ebenfalls durch Bromierung einer 
Methyl-Gruppe in der Seitenkette mit N-Bromosuccinimid 
hergestellt werden. 

Einige der trif luoromethylsubstituierten oder tri- 
fluoromethoxysubstituierten Pyridylalkohole sind in J. 
Med. Chem. 13, S. 1124-1130, beschrieben. Unter An- 
wendung dieser Arbeitstechniken der Synthese wird 
2~Methyl-5-trifluoromethyl-pyridin, das durch Reaktion 
von 6-MethylnicotinsSure mit FluBsMure und Schwefel- 
tetrafluorid erhalten wird, in das N-Oxid fiber fiihrt, 
die Umlagerungs-Reaktion des N-Oxids vermag 5-Tri- 
f luormethyl-2-pyridylmethylalkohol zu liefern. 

Diese Reaktion l£Bt sich auch auf die Synthese von 
5-Methyl-2-trifluoromethylpyridin aus 5-Methylpicolin- 
sSure anwenden. 2 -Trif luoromethyl-5-pyridylmethylbromid 
(Oder -chlorid) , die gewiinschte Ausgangssubstanz , kann 
durch Mono-Halogenierung des oben erwMhnten 5-Methyl- 
2-trif luoromethylpyridins mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid synthetisiert werden. 

2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethylbromid (oder -chlo- 
rid) kann in ahnlicher Weise durch Reaktion von 5- 
Methyl-2-trifluoromethoxypyridin, gewonnen aus 2- 
Hydroxy-5-methylpyridin, mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid erhalten werden. 



Nit 189 



- 90 * 



01 92060 



Da das Halogen in der o-Stellung des Pyridin-Rings 
aktiv ist, kann ein 2-Halogenoalkoxy-5-pyridylmethyl- 
alkohol beispielsweise durch die Reaktion von 6-Chloro- 
nicotinsSure mit einem OberschuB and Natriumalkoxid 
5 erhalten werden. synthetisiert werden. Die Reduktion 
dieser Verbindung vermag den Ausgangss*:of f , den 2-Halo- 
genoalkoxy-5-pyridylmethylalkohol, zu liefern. 

Halogenomethylsubstituierte Furane und Thiophene sind 
10 bekannte Verbindungen. Beispielsweise ist 2-Ethoxy- 
carbonyl-5-chloromethylf uran eine bekannte Verbindung , 
die in Liebigs Annalen der Chemie 580 , S. 176, be- 
schrieben ist. 2-Bromomethyl-5-trif luoromethylfuran 
wird erhalten durch Halogenierung der Seitenkette von 
15 2-Methyl-5-trif luoromethylfuran mit einem Halogenie- 
rungsmittel wie N-Bromosuccinimid (NBS) (US-PS 
3 442 913) • 

Viele bromsubstituierte heterocyclische Verbindung 
20 lassen sich durch Bromierung der entsprechenden 
methylsubstituierten heterocyclischen Verbindungen mit 
N-Broroosuccinimid gewinnen. 

Halogenomethylsubstituierte Isoxazole kfcnnen erhalten 
25 werden durch Halogenierung von Methylisoxazolen mit 
NBS, oder Hydroxymethylisoxazol lSBt sich mit Hilfe von 
Thionylchlorid leicht in Chloromethylisoxazol tiber- 
fiihren. Beispielsweise ist 5-Bromomethylisoxazol eine > 
in der DE-OS 2 716 687 beschriebene Verbindung, und 
30 4-Bromomethylisoxazol ist eine in Chem. Abstr. 65 0 
2242h, beschriebene Verbindung. 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
kSnnen vermittels einer Chloromethylierungs-Reaktion 
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synthetisiert werden. 4-Chloromethylisoxazol und 

4- Chloromethyl-3,5-dimethylisoxazol, die in Zh. Obshch. 
Khim. S. 4010-4015, beschrieben sind, sind hierflir 
gute Beispiele. Weiterhin ktinnen halogenomethylsubsti- 
tuierte Isoxazole auch durch direkte Ring-Synthese her- 
gestellt werden, 3-Bromo-5-bromomethylisoxazol (Rend. 
1st. Lombaro Sci. Pt. I. Classe Sci. Mat. e Nat. jT4, S. 
729-740) und 5-Bromomethy 1-3-methylisoxazol (JP-OS 

59 156/1977) sind hierfiir gute Beispiele. 

5- Chloro-3-trif luoromethylisoxazol kann durch Syntheti- 
sieren von 3-Trif luororaethyl-5-hydroxymethylisoxazol 
und Chlorieren desselben mit Thionylchlorid gem SB der 
Beschreibung in Bull. Chem. Soc. Japan 57, S. 2184- 
2187, erhalten werden. Die Verwendung anderer Halogeno- 
alkyle an Stelle von Trif luoromethyl in der obigen Re- 
aktion kann zur Synthese der entsprechenden Halogeno- 
alkyl-isoxazole fiihren. Wie im Vorstehenden angegeben 
wurde, lassen sich Halogenoalkyl-heterocyclische Ver- 
bindung in einfacher Weise allgemein durch Behandeln 
der entsprechenden Alkohole mit Halogenierungsmitteln 
erhalten werden, fur die Thionylchlorid ein typisches 
Beispiel 1st. 

5-Chloromethyl-3-hydroxyisoxazol wird nach der Be- 
schreibung in Tetrahedron Letters 1965 , No. 25, S. 
2077-2079, synthetisiert. Chlorierung desselben mit 
Phosphonylchlorid etc . vermag 3-Chloro-5-chloromethyl- 
isoxazol zu liefern. 

Halogensubstituierte halogenomethylsubstituierte Iso- 
thiazole lassen sich beispielsweise dadurch erhalten, 
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daB halog nsubstituiert.e methylsubstituierte Isothia- 
zole mit Halogenierungsmitteln vie NBS in halogensub- 
stituiert broxnomethylsubstituierte Isothiazole tiber- 
ftihrt werden. 5-Bromo-3~bromomethylisothiazol (be- 
5 schrieben in J. Chem. Soc. 1965 , S. 7274-7276) ist ein 
gutes Beispiel. 

4-Chloromethylpyrazol kann leicht durch Chlorieren von 

4- Hydroxymethylpyrazol mit Thionylchlorid erhalten 
10 werden (J. Amer. Chem. Soc. 21' s * 3994-4000) • 

Was die Halogeno-halogenomethylpyrazole betrifft, so 
wird beispielsweise 3-Ethoxycarbonyl-5-hydroxy-l- 
methylpyrazol gemaB den Angaben in Chem. Pharm. Bull. 
15 31, No. 4, S. 1228-1234, synthetisiert . Die nachfol- 
gende Chlorierung mit Phosphonylchlorid ergibt 

5- Chloro-l-roethyl-3-pyrazolylcarbonylchlorid. Die 
Reduktion des Chlorids mit Natriumborhydrid liefert 
5-Chloro-3-hydroxymethyl-l-methy Ipy razol . Die Chlorie- 

20 rung dieses Produkts in tiblicher Weise kann zu 
5-Chloro-3-chloromethyl-l-methylpyrazol fiihren. 

Was die halogenomethylsubstituierten Oxazole betrifft, 
so kann durch Chlorierung vpn Hydroxymethyloxazol mit 
25 Thionylchlorid etc. Chloromethyloxazol erhalten werden. 

Die betreffenden Verbindungen kdnnen auch durch direkte 
Ring-Synthese hergestellt werden. 

Beispielsweise ist 5-Bromomethyl-2-methyloxazol eine 
30 bekannte Verbindung (J. Amer. Chem. Soc. 104 , S. 44 61- 
4465) , und 2-Bromoethyl-5-ethoxycarbonyloxazol ist 
ebenfalls eine bekannte Verbindung (JP-OS 
108 771/1984) . 
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4- Halogenoiriethylthiazole lassen sich direkt synthetic 
sieren, beispielsweise durch Reaktion von Dihalogeno- 
acetonen mit Thioacylamiden wie Thioacetamid (J. Amer. 
Chem. Soc. 56, S, 470-471 und ibid. T3, S. 2936). 

•5 

5- Halogenomethylthiazole lassen sich erhalten durch 
Reaktion eines Thioacylamids mit cc-Chloro-rt-f ormyl- 
ethylacetat, Reduktion des erhaltenen 5-Ethoxycarbonyl- 
thiazols mit Lithiumaluminiumhydrid in Ublicher Weise 

10 und Halogenierung des erhaltenen 5-Hydroxymethyl- 
thiazols. 5-Chloromethyl-2-methylthiazol , das in Zh. 
Obshch. Khim. 22_ 9 S. 570-575 r und in J. Amer. Chenu 
Soc. 104 , S. 4461-4465, beschrieben ist, ist ein gutes 
Beispiel. 

15 

Die Reaktion von Thioharnstof f an Stelle des Thioacyl- 
amids vermag 2-Amino-4-chloromethyl- oder 2 -Ami no- 5- 
chloromethylthiazol zu lief em, und iiber eine Diazo- 
tierung kann weiterhin ein Halogen-Atom etc. eingeftihrt 
20 werden. Dieses Halogen ist aktiv und kann mit Hilfe 
eines Natriumalkoxids in eine 2-Alkoxy-Gruppe umgewan- 
delt werden (JP-OS 5972/1979 und J. Chem. Soc. Perkin 
I, 1962 , S. 159-164) . 

25 2-Halogeno-4- Oder -5-bromomethylthiazol kann durch 
Bromierung der 2-Halogeno-4- oder -5-methylthiazole mit 
NBS synthetisiert werden, 

Der Einsatz von Ammoniumdithiocarbamat (Org. Synthesis, 
30 Coll. Vol. Ill, S. 763) an Stelle des oben genannten 
Thioacetamids vermag 4- oder 5-Halogenomethyl-2-mercap- 
tothiazole zu liefern. Deren Alkylierung oder Halogeno- 
alkylierung kann zu den 2-Alkylthio-4- oder -5-halo- 
genomethylthiazolen oder 2-substituierten 4- oder 
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5-Halogen methylthiazolen fllhren (J. Amer. Chem* Soc. 
75, S. 102-103) • 

Ein Halogenomethylimidazol, beispielsweise Chloro- 
5 * methylimidazol, kann erhalten werden durch Hydroxy- 
methylierung eines N-Alkylimidazols mit Fomaldehyd, 
gegebenenfalls Dealkylierung unter Bildung eines 
Hydroxymethylimidazols und Chlorierung mit Thionyl- 
chlorid etc. in (iblicher Weise (beschrieben in J. Amer. 
10 Chem. Soc. 7jL, S. 383-386) ♦ 4-Hydroxymethyliroidazol als 
ein Bei spiel ftir die Hydroxymethylimidazole kann direkt 
aus Fructose, Formaldehyd und Ammoniak synthetisiert 
werden (beschrieben in Org. Synthesis, Coll. Vol. Ill, 
S. 460) . 

15 

Hydroxymethyltriazol kann beispielsweise gemMB der in 
J. Amer. Chem. Soc. T7' s * 1538-1540, beschriebenen 
Arbeitsweise synthetisiert werden, und durch Chlorie- 
rung desselben kann Chloromethyltriazol erhalten 
20 werden. 

Halogenomethyloxazole und Halogenomethylthiazole lassen 
sich jeweils synthetisieren durch Bromierung methylsub- 
stituierter Oxazole bzw. methylsubstituierter Thiazole 

25 mit MBS • 3-Bromomethyl-l,2,5-thiazol, das in der JP-OS 
24 963/1974 beschrieben ist, und 3-Bromomethyl-4- 
chloro-1 ,2,5-thiazol sind gute Beispiele hierfiir. Die 
Halogenomethyloxadiazole und Halogenomethylthiadiazole 
kSnnen durch direkte Ring-Synthese aufgebaut werden. 

30 Neben anderen sind 5-Chloro-3-chloromethyl-l , 2 , 4-thia- 
diazol, das in J. Org. Chem. 27, S. 2589-2592, be- 
schrieben ist , 3-Chloro-5-chloromethy 1-1 , 2 , 4-oxadiazol , 
das in der DE-OS 2 054 342 beschrieben ist, und 



Nit 189 



01 92060 

5-Chloromethy 1-3-methy 1-1 , 2 , 4 -oxadiazol , das in Bull . 
Soc. Chim. Beiges J73, s « 793-798, beschrieben 1st, gute 
Beispiele hierfUr. Das in der PR-PS 1 373 290 beschrie- 
bene, in der 2-Stellung substituierte 5-Chloromethyl- 
5 1 , 3 ,4-oxadiazol oder -thiadiazol ist ein anderes gutes 
Beispiel. 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
kSnnen synthetisiert werden durch Reduktion von Carbon- 

10 sSuren oder Ester-Derivaten derselben mit Lithium- 
aluminiumhydrid zu ihrer Umwandlung in Alkohol-Derivate 
und anschlieBende Chlorierung der Alkohol-Derivate mit 
Thionylchlorid etc.* Als Beispiele hierfUr beschreibt 
die JP-OS 89 633/1984 5-Chloromethyl-l ,2 ,3-thiadiazol, 

15 4-Chloromethyl-l-methyl-l , 2 , 3 , 5-Tetrazol und 4-Chloro- 
methyl-1 -methyl- 1 , 2 , 3-triazol. 

Halogenoalkylsubstituierte gesSttigte oder teilweise 
ungesattigte heterocyclische Verbindungen kOnnen in 
20 chloromethylsubstituierte Produkte beispielsweise durch 
Chlorierung ihrer Alkohol-Derivate in tlblicher Weise 
umgewandelt werden. 

Bromomethyldioxolan und Bromomethyloxothiolan konnen 
25 dadurch synthetisiert werden, daB Dimethylbromoacetal 
mit Ethylenglycol umgesetzt wird oder daB Dimethyl- 
bromoacetal mit 2-Mercaptoethanol umgesetzt wird oder 
daB ein Alkohol oder ein Keton mit Epibromohydrin 
umgesetzt wird, Beispielsweise ist 2-Bromomethyl-l , 3- 
30 dioxolan in Beilstein, Band 19 , II, S. 8, beschrieben. 

Was chloromethylsubstituierte Oxazolin-Verbindungen be-* 
trif ft , so kann 5-Chloromethyl-3-methyl-2-isoxazolin 
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geroSB den Angaben in Pak. J. Sci. Res. 30, S. 91-94, 
hergestellt werden. 5-Chloromethyl-3-trifluoromethyl- 
2-isoxazolin ■ kann durch Chiorieren von 3-Trifluoro- 
methyl-5-hydroxymethyl-2-isoxazolin, das in Bull. Chem. 
Soc. Japan 57, S. 2184-2187, beschrieben ist, in tibli- 
cher Weise hergestellt werden. 5-Chloromethyl-2-methyl- 
oxazolin ist eine Verbindung, die in Tetrahedron 34, S. 
3537-3544, beschrieben ist. 

4- Chloromethyl-2-methyl-2-thiazolin kann synthetisiert 
werden durch Chlorierung von 4-Hydroxymethyl-2-methyl- 
2-thiazolin, das in Heterocycles 4., S. 1687-1692, 
beschrieben ist. 5-Chloromethyl-3-methyl-2-oxazolidin- 
2-on ist eine Verbindung, die in der DE-OS 1 932 219 
beschrieben ist. 3-Bromomethyl-l , l-dioxo-3-thiolen ist 
eine in der US-PS 4 561 764 beschriebene Verbindung und 
kann durch Bromierung mit NBS hergestellt werden. 

5- Pyriinidinylmethylalkohol wird aus 5-Pyrimidincarb- 
aldehyd erhalten, und 2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl- 
alkohol wird aus 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd er- 
halten. 3-Pyridazinylmethylalkohol kann aus Furfuryl- 
acetat synthetisiert werden (Acta Chero. Scand. 1, S. 
619) . Was Pyrazinylalkylhalogenide betrif ft, so konnen 
Methylpyrazin oder Dimethylpyrazin, das leicht zugHng- 
lich ist, mit Hilfe von N-Chlorosuccinimid in Chloro- 
methylpyrazin tiberftlhrt werden (Synthesis 1984, S. 
676-679} . Diese Reaktion lSflt sich auch anwenden auf 
Methylpyrazine mit anderen Substituenten und auf halo- 
gensubstituierte Methylpyridazine wie 3-Chloro-6- 
methylpyridazin (beschrieben in J. Chem. Soc. 1947, S. 
24 2) , und mittels dieser Reaktion kann 3-Chloro-6-pyri- 
dazinylmethylchlorid synthetisiert werden. Weiterhin 
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lMBt sich 2-Chloro-5-pyrimidinylmethylbromid gewinnen 
aus 2-Chloro-5-methy Ipyrimidin {Reacts . Sposobnost . 
Org. Soedin. 5, s. 824-837) und N-Bromsuccinimid. 

Wie in J. Heterocycl. Chem. 19, S. 407, und in Chem. 
Pharm. Bull. 28, S. 3057 und 3063, beschrieben ist, 
kann Ethyl-2-chloropyrazin-5-carboxylat synthetisiert 
und zu dem entsprechenden Methanol (DE-OS 2 910 824} 
reduzieren. 

Was Triazinylalkylhalogenide betrifft, so kann bei- 
spielsweise 1,3, 5-Triazin-2-ylmethylchlorid durch 
Reaktion von 2-Methyl-l , 3 ,5-triazin mit N-Chlorosuccin- 
imid erhalten werden (J. Org. Chem. 29, S. 1527-1537). 
3,5MDichloro-6-methyl-l,2,4-triazin (beschrieben in J. 
Med- Chem. 10, S. 883-887) und 3-Chloro-6-methyl- 
1,2,4,5-tetrazin (J. Org. Chem. £& t S. 5102-5109) 
konnen in Shnlicher Weise durch Umsetzung mit N-Chloro- 
succinimid chloriert werden. 

In den Verbindungen der Formel (I) , in denen X eine 
-NH -Gruppe oder Y eine =CH -Gruppe ist und die mittels 
der vorstehenden Verfahren (a) , (b) , (c) , (d) (e) oder 
(f) erhalten werden kfinnen, kann jedes Wasserstof f-Atom 
der -NH -Gruppe und der =CH -Gruppe durch andere Grup- 
pen substituiert sein oder an andere Gruppen addiert 
sein. 

Als spezielle Beispiele kSnnen einige Verbindungen mit 
aktiven olefinischen Bindungen, etwa Methylvinylketon, 
Ethylacrylat und Acrylnitril, an das Wasserstof f-Atom 
der =CH -Gruppe durch Michael-Reaktion angelagert wer- 
den (siehe die JP-OS 151 882/1975) . 
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Dartiber hinaus kann durch eine Mannich-Reaktion oder 
Mhnliche Reaktionen spezifisch eine Dialkylaminomethyl- 
Gruppe am c*-Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe 
eingeftihrt verden, und ebenso kSnnen auch aktive Alde- 
5 hyde wie Formaldehyd und Chloral addiert werden (siehe 
die JP-OS 151 882/1975) • 

Im tlbrigen kann jedes Wasserstof f -Atom der obigen 

t * 
-NH -Gruppe und =CH -Gruppe auch durch Halogenierungs- 

10 mittel wie N-Chlorosuccinimid, N-Bromosuccinimid, Per- 

chlorylfluorid und Halogen an sich halogeniert werden 

(siehe die US-PSen 3 933 809 und 3 962 233 und die 

JP-OS 54 532/1974) . 

15 In den obigen FSllen kann die Formel (I) die folgende 



Form 



20 




Hal 

T O ^ A ^ f\ 

haben, worin n, R f R r R # R r R / R # R,Z und Hal 
25 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L ein 
Halogen-Atom, eine Phenylthio-Gruppe oder eine Alkoxy- 
carbonyl-Gruppe bezeichnet . 

GlyoxalsSure und Dimethylf ormaldehyddimethylacetal 
30 konnen auch roit dem ofc-Kohlenstof f-Atom der Nitromethy- 
len-Gruppe urogesetzt werden, und die Formel (I) kann 
die folgenden Formen annehmen 
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worin n,R,R,R,R,R#R#R und Z die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben, 

t 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe und das o<- 
Kohlenstof f-Atom der Kfitromethylen-Gruppe konnen unab- 
hangig acyliert, sulfinyliert Oder sulfonyliert werden 
(siehe die NL-PS 7 306 145 , die US-PSen 3 985 736 , 

3 996 372 r 4 020 061, 4 022 775, 4 052 411, 4 053 662 
und 4 076 813) . 

Acylisocyanate und Sulf onylisocyanate k5nnen mit dem ot- 
Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe zur Reak- 
fcion gebracht werden (siehe die US-PSen 4 013 766, 

4 025 634, 4 029 791 und 4 034 091). 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe kann auch 
alkyliert werden (siehe die BE-PS 821 282) , und mit 
Hilfe dieser Reaktion kann die 3-Stellung der Imidazol- 
idine oder Tetrahydropyrimidine alkyliert werden, um 
die entsprechenden Verbindungen der Formel (I) zu 
erhalten ♦ 

Bei der Durchf iihrung des Verfahrens (a) kdnnen geeigne- 
te Verdiinnungsmittel samtliche inerten organischen 
LGsungsmittel sein. 
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Beispiele fur solche Verdunnungsmittel umfassen Wasser; 
aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe (die gegebenenfalls chloriert sein kfinnen) 
wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether , Ligroin, Benzol, 
Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlen- 
stofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichloroethylen und 
Chlorbenzol; Ether wie Diethylether , Methylethylether , 
Diisopropylether, Dibutylether , Propylenpxid, Dioxan 
und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril un a Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol; SSureamide wie 
Dimethylformamid und Dimethylacetamid; Sulfone und 
Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; und Basen 
wie Pyridin. 

Das Verfahren (a) kann in einem weiten Temperaturbe- 
reich durchgeftihrt werden. Im allgemeinen kann es bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20 °C und dem Siedepunkt 
der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 50 °C und etwa 
120°C, durchgefuhrt werden. Die Reaktion wird zweck- 
mSBigerweise unter normalem Atmospharendruck durchge- 
fuhrt, jedoch ist es auch moglich, unter erhohtem oder 
vermindertem Druck zu arbeiten. 

in dem Verfahren (a) kOnnen die gewiinschten neuen Ver- 
bindungen der Formel (I) beispielsweise dadurch erhal- 
ten werden, daB die Verbindungen der Formel (II) mit 1 
bis etwa 1,2 mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der 
Verbindung der Formel (III) auf 1 mol der Verbindung 
der Formel (II) in einem inerten Losungsmittel wie 
einem Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) unter Riick- 
fluB erhitzt werden, bis die Mercaptan-Entwicklung 
beendet ist. 
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Bei der Durchfiihrung der Verfahren (b> und (c) kOnnen 
geeignete Verdttnnungsmittel die oben beispielhaft fdr 
das Verfahren (a) genannten inerten LtSsungsmittel sein. 
Als Basen seien beispielsweise Hydroxide, Carbonate, 
5 Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetallen und 
auch tertiSre Amine wie Triethylamin, Diethylamin und 
Pyridin genannt. 

Die Verfahren (b) und (c) kttnnen in einem weiten Tem- 
10 peraturbereich durchgeftihrt werden, iro allgemeinen bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20°C und dem Siedepuhkt 
der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 0°C und etwa 
50°C, 

15 Die Reaktion wird vorzugsweise unter normal em AtmosphS- 
rendruck durchgeftihrt, jedoch ist es auch moglich, 
unter erhOhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In den vorstehenden Verfahren .'(b) und (c) kSnnen bei- 
20 spielsweise etwa 1 bis etwa 5 mol* vorzugsweise etwa 2 
bis etwa 4 mol einer Base und etwa 0,9 bis etwa 4 mol, 
vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3 mol, der Verbindungen 
der Formeln (IV) und (V) auf 1 mol der Verbindung der 
Forme 1 (II) eingesetzt werden. 

25 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) kdnnen geeigne- 
te VerdUnnungsmittel die oben beispielhaft fOr das Ver- 
fahren (a) genannten inerten LGsungsmittel sein, 

30 GemaB dem Verfahren (d) kdnnen die gewiinschten Verbin- 
dungen der Formel (I) in einfacher Weise erhalten 
werden, beispielsweise durch Urosetzung von 1 mol der 
Verbindungen der Formel (II) mit 1 bis etwa 1,2 mol, 
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vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, Nitroguanidin unter 
Erhitzen in einem wasser-Losungsmittel. 

Das Verfahren (d) kann beispielsweise bei einer. Tem- 
peratur von etwa 0»C bis etwa 100»C, vorzugsweise 
etwa 30°C bis etva 80»C, durchgeftihrt werden. Die Reac- 
tion wird vorzugsweise unter normalem AtraosphSrendruck 
durchgeftihrt, jedoch kann sie unter erhohtem oder ver- 
mindertem Druck durchgeftihrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens (e) 
werden die Verbindungen der Formel (VI) gewohnlich vor 
der Reaktion in einer Saure wie konz. Schwef elsaure 
gelost. 

Bei der .Verfahrensdurchftthrung werden die Verbindungen 
der Formel (VI) und rauchende SalpetersSure (mit einer 
Reinheit von wenigstens 98 %) zur Gewinnung der ge- 
wtinschten Verbindungen der Formel (I) bei tiefen Tempe- 
raturen, vorzugsweise bei 0°C oder darunter, umgesetzt 
(unter Anwendung der Arbeitsweise der GB-Patentanmel- 
dung 2 055 796) . 

Die in dem vorstehenden Verfahren eingesetzte Verbin- 
dung der Formel (VI) liegt, wie oben angegeben ist, als 
Folge ihrer Synthese iro allgemeinen in der Form eines 
Hydrohalpgenid-Salzes vor, und gewfihnlich wird sie vor 
ihrer Verwendung bei dem obigen Verfahren (e) in ub- 
licher Weise neutralisiert. 

Bei der praktischen Durchftihrung des Verfahrens (f) 
konnen geeignete Verdtlnnungsmittel die oben beispiel- 
haft fur das Verfahren (a) genannten inerten organi- 
schen Losungsmittel sein. Als Basen seien beispislweise 
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Hydride wie Natriumhydrld und x.li.nd.ydrid und auch 
Hydroxide und Crbon.te von AlXelimetaUen o.nannt 

xeLrfT ""^^ '^«-lt.„ Tamperaturbe- 

raich durchgefUhrt warden. i» . Ugem . lnen bel einer 

Te«p.ratur z wl . ch en etw , 0 . c und etw , "« 
weis. zwischen .t„a 10»C und etWa 8CC. 

a D oh^ ea ! ti0 r Mlra V °" U '«**'« untax nonnale™ Atnto~ 

.pharendrue* durch 9 ef (ihrt , jedoch 1st ee auch „ 8o lich 
m>ter erhShte* oder veraindertea, D*u c)t Iu arbeiten 

in den, Verfahren (f, k6men di . gew(1 „ 5cllten „ _ 

aurch tosetzun, der Verbinduneen der Formal , V1 ,J i„ 
Anwe.enheit von 1,1 bis .t» U nol B.triumhydrid a^ 

J\ JT ' ^ VMbi » a »» "it 1 bis e^a 

1.2 mol, vorzugsweis. 1 bis etwa 1,1 „i, der v .rbin- 
a«n,.» d.r Por»el (VII1) pro , mol d . r 

dl vH r rte " l8s """» i "« »'« -.toethylrora^id. !„ 
de^ verfahren (f, „ ird f „ r die bevo J 

V.rbindun, der Formal mi , vor der Seaktio „ 
von Katriu»hydrid in i„ r Ka^-salz zu Uberfanren "l 
HmbHc* ,„£ die Ei.enschaften da, Natri«^ y d rids W J" 
«ne sozche Reaction zw.o^Bi^eise unter einer 
Afnosphare , on sticKstof f-Ga. durchg.f flhrt . 

BrL V du r L ind T n ^ FO "" el «— '» ~* '-"egenden 
Tj£Tr "Tr" Ta " 0me "' «ie dies durch nachst e- 

nenden Formel dargestellt ist: 
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Fur den Fall, in dem X NH ist und Y CH 1st: 

-5 \ / ** 



Z-CB « \^ fcH 

CHHO-. 




Pllr den Fall, in dem X NH ist und Y H ist: 




Z-CH 




NH— NO. 



Dar^r hinaus Konnen diejenigen Verbindun.en ^ 
Formel (I) in den Fallen, in denen Y * C— R **. *x. 
entsprechenden E- iihd Z-Iosmeren umfassen. 

. o „ ^, OT . Formel (I) konnen auch in Form 
Die Verbindungen der Formex ij-i 

-i4 MM BeisDiele fur solche Salze sxnd 
eines Salzes vorliegen. Beispxexe * 

• „v,~>- canren. Sulf onat-Salze , Salze 
Salze anorganischer sauren, 

organischer Sauren und Metall-Salze. 

Die erfindungsgemaBen alctiven Verbindungen zeigen 
potente insektizide Eigenschaften. Sxe — aus 
Lesem Grunde als Insektizide eingesetzt werden. Dx. 
aktiven Verbindungen konnen zur BekSmpfung und Aus 
rottung eines veiten Bereicbs von Schadlingen verwendet 
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werden, darunter saugende Insekten, beifiende Insekten 
und and re Pf lanzenparasiten , SchSdling in Getreide- 
vorrSten und gelagerten KSrnerf rtichten und gesundheits- 
geffihrdende Schfidlinge. 

5 

Beispiele ftir die zu bekSxnpfenden iBchSdlinge sind im 
Folgenden angegeben* 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
10 Callosobruchus chinensis, 

Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 

Epilachna vigintioctoroaculata, 

Agriotes fuscicollis, 
15 Anomala rufocuprea, 

Leptinotarsa decemlineata, 

Diabrotica spp. , 

Monochamus alternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 
20 Lyctus brunneus; 

Insekten der Ordnunq Lepidoptera 
Lymantria dispar, 
Malacosoma neustria, 
Pieris rapae , 
Spodoptera litura, 
Mamestra brassicae, 
Chilo suppressalis, 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestia cautella, 
Adoxophyes orana, 
Carpocapsa pomonella, 
Agrotis fucosa, 
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Galleria mellon 11a, 
Plutella maculipennis und 
Phyllocnistis citrellai 

Insekten der Ordnung Hemiptera 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens , 
Pseudococcus comstocki , 
Unaspis yanonensis, 
Myzus persicae. 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii 

Rhopalosiphum pseudobrassicae, 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp*; 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella gerxnanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
Locusta migratoria migratoriodes; 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucoterxnes speratus und 
Coptotermes f ormosanus j 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hyleraia platura 
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Culex pipiens, 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhyhchus. 

5 Auf dem Gebiet der Veterinarmedizii) sind die neuen Ver- 
bindungen gemSfi der vorliegenden Erfindung gegentiber 
verschiedenen sqhMdlichen Tierparasiten (inneren und 
MuBeren Parasiten) wie Insekten und WUrmern wirksam. 
Beispiele ftlr solchef Tierparasiten sind nachstehend 
10 angegeben. 

Insekten 

Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp. , 
15 Trichodectes spp. , 

Rhodnius spp. und 
Ctenocephalides canis. 



20 



25 



30 



Substanzen mit pestizider AktivitMt gegen SchSdlinge, 
darunter sSmtliche der oben beispielhaft angegebenen 
Species, kttnnen in der vorliegenden Anmeldung gelegent- 
lich einfach als "Insektizide" bezeichnet sein. 

Die aktiven Verbindungen kdnnen in gebrSuchliche Por- 
mulierungen Oberftihrt werden, etwa LBsungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen , Pulver, SchSume, Pasten r Granulat, 
Aerosol, mit der aktiven Verbindung imprSgnierte 
natiSrliche oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln 
in polymeren Substanzen, Uberzugsmassen zur Verwendung 
auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fiir den 
Einsatz mit Verbrennungseinrichtungen wie RSucherpatro- 
nen, Raucherdosen und RSucherschlangen sowie fur die 
kalte Vernebelung und die warme Vernebelung nach dem 
Ultra-Low-Volume-Verfahren. 
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Di se Formulierungen kttnnen in bekannter Weise herge- 
stellt werden, beispielsweise durch Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln, das h iBt xnit 
fltissigen oder verf ltissigten gasfOrmigen oder festen 
Verdtinnungsroitteln oder TrSgern, gegebenenfalls unter 
Verwendqng grenzf lfichenaktiver Mittel, das heifit von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Vfcrwendung von Wasser als 
Streckroittel kttnnen organische LSsungsmittel beispiels- 
weise als Hilfsl6surtgsmittel verwendet werden. 

Als flttssige L5sungsmittel, Verdtinnungsmittel oder 
TrSger hauptsSchlich geeignet sind aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Xylol , Toluol oder Alkylnaphthaline, . 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstof fe wie Chlorbenzole, Chloroethylene 
oder Mesthylenchlorid , aliphatische Kohlenwasser stof f e 
wie Cy<?lohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineral- 
61-Fraktionen f Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark 
polare Ldsungsmittel vie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter v^rf ltissigten gasf5rmigen Verdtinnungsinitteln oder 
TrSgern sind Fltissigkeiten zu verstehen, die bei norma - 
ler Temperatur und norxnalem Druck gasforraig wSren, bei- 
spielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte Koh- 
lenwasserstof fe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlenstof fdioxid. 

Als f este TrSger verwendbar sind gemahlene natiirliche 
Minerals wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 



Nit 189 



- 109 - 



0192060 



Attapulgit, Montmorillonit oder Diat meenerde und ge- 
mahlene synthetische Miner ale wie hochdisperse Kiesel- 
s3ur , Aluminiumoxid und Silicate. Als feste TrSger ftir 
Granulat k&nnen zerkleinerte un<3 fraktionierte Natur- 
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, 
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie SMgemehl, Kokos- 
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als exnulgierende und/oder schaumbildende Mittel kdnnen 
nicht-ionische und anionische Eroulgatoren wie Polyoxy- 
ethylenf ettsSureester , Polyoxyethylenf ettalkoholether , 
beispielsweise Alkylarylpolygly col-Ether , Alkylsulfona- 
te, Alkylsulfate, Aryisulfonate sowie Albumin-Hydroly- 
seprodukte verwendet werden* 2u Dispergiermitteln 
zShlen beispielsweise Ligninsulfit-Ablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und nattirliche 
und synthetische Polymere in Form von Pulvern, Granulat 
Oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und 
Polyvinylacetat konnen bei der Formulierung verwendet 
werden. 

Es ist auch roSglich, farbgebende Mittel, etwa anorgani- 
sche Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid 
und PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Ali- 
zarin-Farbstof f e , Azo-Farbstof f e oder Metallphthalo- 
cyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-NShrstof f e wie Salze 
von Eisen, Mangah, Bor, Kupfer, Cobalt, MolybdSn und 
Zink zu verwenden. 



Nit 189 



- 110 - 



01 92060 



Die Formuli rungen nthalten im allgemeinen 0,1 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
Verbindung . 

Die aktiven Verbindungen gemSB der Erfindung konnen in 
ihren handelsubiichen Formulierungen Oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im 
Gemisch rait anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiziden, Kodern, Sterilisationsmitteln, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehoren 
beispielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, 
chlorierte Kohlenwasserstof fe , Phenylharnstof fe und von 
Mikroorganismen erzeugte Substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemMB der vorliegenden Erfin- 
dung kfinnen Weiterhin in ihren handelsubiichen Formu- 
lierungen oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
steigern, ohne dafl es fur das zugesetzte synergistische 
Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 

Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den im 
Handel erhaltlichen Formulierungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in iiblicher Weise in einer den 
Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht . 
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Bei der Verwendung gegen Hygien -Schfidlinge und SchSd- 
linge in Produkt-VorrSten zeichnen sich die aktiven 
V rbindungen durch ine hervorragende Rttckstandswirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute BestSndigkeit gegen 
5 Alkali auf gekalkten Unterlagen aus, 

Die folgepden Beispiele erlfiutern die vorliegende Er- 
findung im einzelnen. Es sei jedoch dairauf hingewiesen, 
daB die vorliegende Erfindung nicht allein auf diese 
10 speziellen Beispiele beschrSnkt ist. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 



Eine Mischung aus N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-amino- 
propanthiol (4,3 g) , l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen 
(3,3 g) und Ethanol (40 ml) wurde 10 h 1m Stickstoff- 
Strom unter RuckfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
etwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Nach urid nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszufMllen. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 
einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
das gewunschte 3* (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitro- 
methylentetrahydro-2H-l ,3-thiazin (1,3 g) in Form 
gelber Kristalle erhalt^n wurde. Schmp. 164-1€6°C. 



15 




20 



(Verbindung Nr. 1) 
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£^-chm6 2 

(Verbindung Nr. 2) 

2-Nitromethylenthia2olidin (2,9 g) wurde in trockenem 

10 Acetonitril (30 ml) gelttst, und 60-proz. Natriumhydrid 
(0,9 g) wurde bei Raumtemperatur in einem Stickstoff- 
Stroni hinzugefligt. Anschliefiend wurde die Nischung bei 
Raumtemperatur gejrtihrt, bis die Wasserstof f-Antwicklung 
aufhdrte. Dann wurde eine LSsung von 2-Chloro-5-pyri- 

15 dylmethylchlorid (3,2 g) in trockenem Acetonitril 
(5 ml) hinzugegeben, und die Mischung wurde 1 d bei 
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Acetonitril 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und zu dem 
Rtick stand wurde Dichloromethan hinzugegeben. Die 

20 Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. Dichloro- 
methan wurde aus der Dichlordmethan-Schicht abdestil- 
liert. Das zujrttckbleibende 01 wurde durch Chromatogra- 
phie an einer Si3,icagel-S&ule gereinigt, wonach das 
gewlinschte 3- (2-Chloro-5-pyridylraethyl) -2-nitromethy- 

25 lenthiazolidin (1,6 g) erhalten wurde. Schmp. 177- 
179°C. 

Beispiel 3 



30 




(Verbindung Nr. 3) 
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Eine Mischung aus N- (3-Pyridylmethyl) ~3-aminopropan- 
thiol (1,8 g) , l-Nitro-2,2Ht>is(methylthio)ethylen 
(J #7 g) und Ethanol (40 ml) wurde 5 h im Stickstoff- 
Straro unter RtickfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
5 etwa 2/3 des Ethanol-Volumens unter vermindertem Druck 
abdestilliert . Nach und nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, um Kristalle auszuf Sllen. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 
einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
10 das gewttnschte 3- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen- 
tetrahydro-2H-l,3-thiazin (1,2 g) erhalten wurde. 
Schmp. 143-146°C. 

Beispiel 4 
15 s 

L M >ca N o 2 

20 (Verbindung Nr. 4} 

2-Nitromethylenthiazolidin (2,9 g) wurde in trockenem 
Acetonitril (30 ml) suspendiert, und 60-proz. Natrium- 
hydrid (0,9 g) wurde in einem Stickstof f-Strom hinzu- 

25 gefttgt. Anschlieflend wurde die Mischung bei Raumtempe- 
ratur geriihrt, bis die Wasserstof f-Entwicklung aufhSr- 
te. Dann wurde eine LOsung von 3-Picolylchlorid (3,2 g) 
in trockenem Acetonitril (5 ml) hinzugegeben, und die 
Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 

30 wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abde- 
stilliert. Zu dem Riickstand wurde Dichloromethan hinzu- 
gegeben. Die Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. 
Pichloromethan wurde dann aus der Dichloromethan- 
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Schicht abdestilliert. Das zurtickbleibende 01 wurde 
durch saulen-Chromatographie gereinigt, wonach das ge- 
wiinschte 3- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylenthiazolidin 
(0,5 g) erhalten wurde. Schmp. 96-100°C. 

Beispiel 5 



Eine Mischung aus 16,8 g. N- (l-Methyl-4-pyrazolyl- 
methyl) trimethylendiamin, 16 , 5 g l-Nitro-2 ,2-bis- 
(methylthio) ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter 
RtickfluB erhitzt, bis die Entwicklung von Methyl- 
mercaptan aufherte. Die Mischung wurde abgektthlt, und 
die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Filtration 
gesammelt. Waschen mit Methanol lieferte 16,6 g des 
gewttnschten 1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimidins in Form blaBgelber Kri- 
stalle. Schmp. 186-190°C. 

Beispiel 6 



B 




3 



(Verbindung Nr. 5) 



E 





(Verbindung Nr. 6) 
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Eine Mischung aus 15 , 5 g N- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl) ethylendiamin, 16,5 g l-Nitro-2 , 2-bis (methyl- 
thio)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter RUckflufl 
erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan auf- 
5 W3rte. Hierftir war eine Zeitspanne von etwa 3 h erf or- 
derlich. Die Mischung wurde dann auf Raumtemperatur 
abgektihlt, worauf das gewtinschte Produkt sich in Form 
von Kristallen abschied. Die Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt. Waschen mit Ethanol lieferte 
10 12,5 g des gewiinschten 1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) - 
2- (nitromethylen) imidazolidins in Form blafigelber Kri- 
stalle. Schmp. 168-170°C, 



Beispiel 7 

15 

B 




(Verbindung Nr, 7) 

2-Nitromethylenimidazolidin (12,9 g) wurde in 60 ml 
25 trockenem Dimethyl formamid gel6st, und 4,4 g 60-proz, 
Natriumhydrid (0,9 g) wurde nach und nach bei Raum- 
temperatur in einem Stickstof f-Strom hinzugefiigt. An- 
schlieBend wurde zur Bildung des Natrium-Salzes der 
Imidazolidin-Verbindung die Mischung 3 h bei Raumtem- 
30 peratur bis 30°C geriihrt. Dann wurden 11,8 g 5-Isox- 
azolylmethylchlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben r 
und die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Reaktionsmischung wurde vorsichtig in 150 ml Eis- 
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wasser gegossen und zweimal mit Dichloromethan extra- 
hiert. Dichloromethan wurde von den Dichloromethan- 
Schichten abdestilliert , wonach 12 g d s gewttnschten 
1- (5-Isoxazolylmethyl)-2- (nitromethylen) imidazolidins 
in Form brauner Kristalle erhalten wurden. Schmp. 156- 
158°C. 

Beispiel 8 h 




(Verbindung Nr. 8) 



N- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) trimethylendiamin 
(18,5 g) wurde in 100 ml Acetonitril gel6st, und 
l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen (16 r 5 g) wurde hin- 
zugeftigt. Die Mischung wurde unter Rtthren € h zuro 
RtickfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Reak- 
tionsmischung auf Raumtemperatur abgektihlt. Die ent- 
standenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt 
und mit Methanol gewaschen, wonach 10,2 g des ge- 
wiinschten 1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl>-2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidins erhalten wurden. Schmp. 204- 
207°C. 

Beispiel 9 



E 




(Verbindung Nr. 9) 
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Eine Mischung aus 2-Fluoro-5-pyridylmethylbromid 
(9,5 g) , 2- (Nitroimino) imidazolidin (6,5 g) , Kalium- 
carbonat (7,6 g) und Acetonitril (100 ml) wurde 2 h 
unter RUckfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurde die 
5 Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgektihlt, und 
kaltes Wasser (100 ml) wurde zugegeben. Die erhaltenen 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 
Ether gewaschen, wonach schwach geffirbtes l-(2-Fludrp*r 
5-pyridylroethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin (6,0 g) als 
10 die gewtinschte Verbindung erhalten wurde. Schmp. 121- 

i24°c. ; 

Beispiel 10 
15 H 




20 (Verbindung Nr. 10) 

Eine aus N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin 
(10 g) , Nitroguanidin (5,7 g) und Wasser (80 ml) beste- 
hende Losung wurde 3 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktions- 

25 mischung wurde auf Raumtemperatur gekiihlt und zweimal 
mit je 50 ml Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan 
wurde von den Extrakten abdestilliert , und der teer- 
artige Rtickstand wurde durch SSulenchromatographie an 
Silicagel gereinigt, wodurch fast farbloses 

30 1- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino) tetrahydropy- 
rimidin (6,1 g) erhalten wurde. Schmp. 113-117°C. 
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Belapiel 11-i 

B 




Eine L6sung von N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylene- 
diamin (18,6 g) in Toluol (200 ml) wurde bei Raumtempe- 
ratur gertihrt, und Cyanbromid (10,6 g) wurde portions- 
weise hinzugeftlgt. Danach wurde die Mischung weiter ge- 
rQhrt. Da das gewtinschte 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) - 
2-iminoimidazolidin in Form des Hydrobromids ausfiel, 
wurde die Reaktionsmischung filtriert, und der Rttck- 
stand wurde mit Ether gewaschen. Schmp. 202-205°C. 

Beispiel 11 -ii 

B 




(Verbindung Nr. 11) 

Das in Beispiel 11-i synthetisierte Hydrobromid (5,8 g) 
wurde bei 0°C zu 98-proz. SchwefelsSure (30 ml) hinzu- 
geftlgt. Dann wurden bei 0°C unter Rtthren 2 ml rauchende 
SalpetersSure tropfenweise dazugegeben. Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 2 h bei 0°C gertihrt. Die Reaktions- 
mischung wurde in Eiswasser (100 g) gegossen und mit 
Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan wurde aus dem 
Extrakt unter vermindertem Druck abdestilliert , wonach 
blaBgelbe Kristalle erhalten wurden. Die Kristalle wur- 
den mit Ether gewaschen, wonach 1- (2-Chloro-5-pyridyl- 
methyl) -2-iminoimidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. 
Schmp. 136-139°C. 
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Beispiel 12 

(Verbindung Nr. 12) 

Natriumhydrid (0,48 g) wurde zu einer Ldsurig yon 2,272- 

10 Trif luoroethanol (2,4 g) in Toluoi (30 mlV &inzugefiig*t , 
und die Mischung wurde geriihrt, bis die Wasserstoff- 
Entwicklung aufhSrte. Als Produkt wurde dabei das 
2,2, 2-Trif luoroethanol-Natrium-Salz hergesteiTt-; "Zii dem 
Produkt wurden 1* (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitro- 

15 imino) imidazolidin (5,1 g) , das nach der Arbeitsweise 
des Beispiels 3 hergestellt worden war, und eine kata- 
lytische Menge 4-Dimethylaminopyridin hinzugefiigt .Die 
Mischung wurde 10 h unter Riihren auf 80°C erhitzt. Nach 
dem Kiihlen der Reaktionsmischung wurden die ausgeschie- 

20 denen Kristalle durch Filtration gesammelt, mit Wasser 
und mit Ether gewaschen und danach durch Silicagel- 
Chromatographic gereinigt, wodurch l-/~2- (2,2,2-Tri- 
f luoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7-2- (nitroimino) imidazol- 
idin (1,5 g) erhalten wurde, Schmp* 109-112 6 C. 

25 ' ' *' "* " ' " " " 

Beispiel 13 



B 



30 




(Verbindung Nr. 13) 
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Eine Mischung aus N- (1-Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin 
(13,2 g), l-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (14,9 g) 
und Ethanol (100 g) wurde unter Rtihren zum RUckflufl 
erhitirt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan auf- 
hBrte (etWa 3 h) . Die Mischung wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt, und die entstandenen Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt. Die Kristalle wurden mit Ethanol 
gewasehen und getrocknet, wonach 1- (5-Pyridinylxnethyl) - 
2-Cnitromethylen>in»idazolidin (12,7 g) in Form blaB- 
gelber Kristalle erhalten wurde. Dieses Produkt zer- 
setst sicb bei 236 °C. 

Beisniel 14 



B 




(Verbindung Nr. 14) 

2-Mitromethylenimidazolidin (12,9 g) wurde in trockenem 
Dimethyl fonftamid (100 ml) gelost, und bei Raumtempera- 
tur wurde 60-proz. Watriumhydrid in 01 (4,4 g) hinzuge- 
fugt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur gertthrt, 
bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhCrte^ Dann wurde 
2-Methyl-5"pyraainylmethylchlorid (14,3 g) bei Raumtem- 
peratur hinzugegeben, und die Mischung wurde 6 h bei 
40°C gertthrt. Nach dem Ktthlen auf Raumtemperatur wurde 
die Reaktionsmischung 200 ml Wasser gegeben und mit 
Dichloromethan extrahiert. Nach dem Abdestillieren des 
Dichloromethans aus der organischen Schicht unter ver- 
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mindertem Druck wurde 1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) - 
2- (nitromethylen) imidazolidin (5,4 g) in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmp. 1€3-166°C erhalten. 

Beispiel 15 



Eine Mischung aus 2 g 2-Amino-l- (2-chloro-5-pyridyl- 
methylamino) propan, 1,6 g l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) - 
ethylen und 20 ml Methanol wurde 5 h unter Riihren zum 
RtickfluB erhitzt. Nach dem Stehen bei Raumtemperatur 
schied sich ein kristallines Produkt ab. Das Produkt 
wurde unter Saugen abfiltriert, mit Methanol gewaschen 
und dann im Vakuum getrocknet. 1,9 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -4-methyl-2- (nitromethylen) imidazolidin 
wurden erhalten in Form hellgelber Kristalle. Schmp. 
170-174°C* 

Beispiel 16 




(Verbindung Nr. 15) 




CH-N 




CH-N0 2 



(Verbindung Nr. 16) 
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Ein Mischung aus 2,6 g N- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl) — N 1 - (1-m thyl-4-pyrazolyl) trimethylendiamin, 
1,6 g l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen und 10 ml 
Ethanol wurde 15 h unter RUhren zum RttckfluB erhitzt. 
5 Nach der Reaktion wurde das Ethanol durch Vakuum- 
destillation entfernt. Der teerartige Riickstand wurde 
durch Chromatographie an einer Silicagel-SMule gerei- 
nigt. Das Produkt, 0,7 g 1- (3-Methyl-S-isoxazolyl- 
methyl) -3- (l-methyl-4-pyrazolyl) -2-nitromethylen) tetra- 
10 hydropyrimidin wurde in Form eines viskosen 51s er- 
halten. n£° 1,5670. 



Beispiel 17 




20 (Verbindung Nr, 17) 

6,6 g fein gepulvertes l-Nitro-2 ,2-bis (methylthio) ethy- 
len wurden mit 7,5 g 2- (2-Chloro-5-pyridylmethylamino) - 
ethanol gut vermischt. Die Mischung wurde 30 min oder 

25 so lange, bis die Bildung von Methylmercaptan aufhdrte, 
auf 110°C bis 120°C erhitzt. Das erhaltene ill wurde auf 
Raumtemperatur abgeklihlt und durch Chromatographie an 
einer Silicagel-SMule gereinigt. Das Produkt, 3-{2- 
Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) oxazolidin, 

30 wog 1,7 g„ Schmp. 123-124°C. 
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B ispiel 18 




(Verbindung Nr. 18) 

2,6 g Kaliumhydroxid wurden in 20 ml wasserfreiem Etha- 
nol geldst. Zu der LSsung wurden 3,7 g 2- (2-Methyl-5- 
pyraz iny lme thy lamino)ethan thiol unter einer Stickstoff- 
Atmosphare hinzugeftigt. Die Losung wurde dann auf 0°C 
gekiihlt, und 3,0 g 2 , 2-Dichloro-l-nitroethylen wurden 
tropfenweise bei 0°C bis 10 °C dazuzugegeben. Nach der 
Zugabe wurde die Mischung 1 h bei 10°C geriihrt. Das 
Ethanol wurde durch Vakuumdestillation entfernt r dem 
Riickstand wurde Chloroform zugesetzt, und die Chloro- 
form-Schicht vurde mit einer 1-proz. Natriumhydroxid- 
LSsung und mit Wasser gewaschen. Die Chlorof orm-Schicht 
wurde in (iblicher Weise behandelt, wonach hellgelbe 
Kristalle von 3- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) thiazolidin erhalten wurden, die 2,0 g wogen. 
Schmp. 147-150°C, 

Beispiel 19 

— H 




(Verbindung Nr. 19) 
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Eine Mischung aus 4,7 g N- (1 ,2,5-Thiadiazol-3-yl- 
methyDethylendiainin, 3,4 g Nitr guanidin und 20 ml 
Wasser wurde 1 h b i 50 °C bis 60 °C und dann 20 min bei 
70 °C gertlhrt. Die erhaltene Losung wurde langsam auf 
5«C gekiihlt, wobei das Produkt ausfiel. Das kristalline 
Produkt wurde durch Filtration gesammelt, rait Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 
1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin betrug 2,9 g. Schmp. 162-165°C. 

Beispiel 20 



Eine Mischung aus 2,9 g 2-Nitroiininothiazolidin, 2,9 g 
wasser freiem Kaliumcarbonat, 3,2 g 2-Chloro-5-pyridyl- 
methylchlorid und 50 ml Acetonitril wurde 5 h unter 
krMftigem Rtthren zum RuckfluB erhitzt. Nach der Reak- 
tion wurde der grBBte Teil des Acetonitrils durch De- 
stination entfernt, und Wasser wurde dem Rlickstand zu- 
gesetzt. Nachdem sich ein festes Produkt abgeschieden 
hatte, wurde es durch Filtration gesaromelt. Das rohe 
Material wurde aus Ethanol umkristallisiert , wonach das 
gewiinschte 3- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
thiazolidin erhalten wurde. Ausbeute 3,8 g. Schmp. 137- 




(Verbindung Mr. 20) 



138°C. 
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Beispiel 21 



K 




(Verbindung Nr. 21) 



Zu einer Mischung aus 1,3 g fein gepulvertem 2-Nitro- 
iminoimidazolidin und 30 ml trockenem Acetonitril 
wurden portionsweise 0,4 g Natriumhydrid (60 % in 01) 
bei Raumtemperatur hinzugefiigt , und die Mischung vurde 
gertihrt, bis die Entwicklung von Wasserstof f-Gas auf- 
hBrte. Eine L5sung von 1,7 g 2-Chloro-5-thiazolyl- 
methylchlorid in 10 ml Acetonitril wurde dann tropfen- 
weise bei Raumtemperatur hinzugegeben* Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur gertihrt und 
dann in Eiswasser gegossen. Die organische Schicht 
wurde mit Dichloromethan extrahiert, und der Dichloro- 
methan-Extrakt wurde mit 1-proz. Natriumhydroxid-Lbsung 
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt erstarrte nach 
dem Abdampfen des Dichloromethans und wurde mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das gewtinschte l-(2-Chloro- 
5-thiazolylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin wog 
1 # 4 g. Schmp. 147-150°C. 



Beispiel 22 




(Verbindung Nr. 22) 
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Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbeitsweise wurde 
eine gummiartige Substanz aus 2,3 g Ethyl-nitro (tetra- 
hydro-2H-l,3-thiazin-2-yliden)acetat und 1,6 g 2-Chlo- 
ro-5-pyridylmethylchlorid erhalten. Die Substanz wurde 
mit Ethanol verrieben. Das unlfisliche Material wurde 
mit Hexan gewaschen und dann durch Chromatographic an 
einer Silicagel-SSule gereinigt. Das gewtinschte Ethyl- 
£ 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) tetrahydro-2H-l , 3-thia- 
zin-2-yliden_7acetat wog 0,2 g. Schmp. 180-184 °C. 

Beispiel 23 




(Verbindung Nr. 23) 

5,8 g 2-Imino-3- (4-pyridylmethyl) thiazolidin wurden bei 
-5°C bis 0°C zu 20 ml konz. SchwefelsSure hinzugefiigt. 
6. ml rauchende SalpetersMure wurden dann bei der glei- 
chen Temperatur tropfenweise zu der Lttsung dazugegeben. 
Nach 30-minUtigem Rtthren bei 0°C bis 5°C wurde die Mi- 
schung auf zerkleinertes Eis gegossen. Zweimalige Ex- 
traktion mit Dichloromethan und nachfolgende Behandlung 
in tiblicher Weise ergab 1,4 g des gewtinschten 2-Nitro- 
imino-3- (4-pyridylmethyl) thiazolidins . Schmp. 151- 
152°C. 
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Beispiel 24 




(Verbindung Nr. 24) 



Eine Mischung aus 2,7 g 3^ (2-Chloro~5-pyridylmethyl) - 
2- (nitromethylen) thiazoUdin, 3 ,5 g Methylvinylketon 
und 30 ml Chloroform Wurde 2 d bei 40°C unter einer 
Stickstoff-AtmosphSre gertihrt. Danach wurden 3,5 g 
Methylvinylketon zu der Reaktionsmischung hinzugefiigt , 
und diese wurde weitere 2 d bei der gleichen Temperatur 
geriihrt. Nach dem Entfernen des fltichtigen Materials im 
Vakuum wurde der Rttckstand durch Chromatographic an 
einer Silicagel-SSule gereinigt. Das gewttnschte 3-(2- 
Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-4-oxopentyliden) - 
thiazolidin wpg 0,1 g. Schmp. 75-80*C* 

Beispiel 25 




(Verbindung Nr. 25) 

Eine Mischung aus 2,3 g 1- (4-Pyridylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimidin, 0,5 g Paraformaldehyd und 
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30 ml Dioxan wurde 2 h bei 70 °C bis 80 *C krSftig ge~ 
rtihrt. Nach der R aktion wurde das Dioxan unter vermin- 
dertem Druck auf etwa 1/3 sein s Volumens abgedampf-t. 
Das kristallisierte Produkt wurde filtriert und ge- 
trocknet. Die Ausbeute des gewflnschten Bis-/ ot-nitro- 
1- (4-pyridylmethyl) tetrahydropyrimidin-2-yliden- 
methyl_7methan betrug 1,8 g. Schmp. 222-223°C 



Beispiel 26 H 

— 2 

J \cci 3 

CH. 



CH 2 -" " 3 



(Verbindung Nr. 26) 

Zu einer W5sung von 2,4 g 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl)-2-(nitromethyien)tetrahydropyrimidin und 30 ml 
trockenero Diehloromethan wurden 1,6 g Trichloroacet- 
aldehyd bei Raumtemperatur hinzugefflgt. Nach dreistOn- 
digem Rtihren bei 25°C bis 30 °C wurde das kristallisier- 
te Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen und ge- 
trocknet. Das gewtinschte 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl)-2- <l-nitro-2-hydroxy-3 , 3 , 3-trichloropropyli- 
den) tetrahydropyrimidin wog 3,1 g* Schmp. 128-130°C 
(Zers. ) . 

Beispiel 27 J ^N0 2 



(Verbindung Nr. 27) 
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2,5 g 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2- (nitromethylen) - 
imidazolidin wurden in 40 ml trockenem Dichloromethan 
gel&st, und 10 ml Wasser wurden zugegeben. Bine Ldsung 
von 1#6 g Brom in 10 ml Dichloromethan wurde unter 
gutem RUhren bei 0°C bis 5°C innerhalb von 10 min hin- 
2ugeftlgt. Nach 10-mintitigem Rtihren bei 0°C bis 5°c 
wurde das kristallisierte Produkt filtriert, mit kaltem 
Wasser und einer kleinen Menge Dichloromethan gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute an 1- (2-Chloro-5-pyridyl- 
methyl) -2- (bromonitromethylen) imidazolidin betrug 
2,5 g. Schmp. 110-115°C (Zers.). 

Beispiel 28 



15 




(Verbindung Nr. 28) 



Zu einer Mischung aus 1,2 g fein gepulvertem 1- (4- 
Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyrimidin in 
20 ml Methanol wurden 2 Tropfen konz. Schwefelsaure und 
dann 1,6 g 25-proz. waflrige GlyoxylsMure hinzugefugt. 
Die Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach 
dem Einstellen auf pH 7 wurde das abgeschiedene Produkt 
filtriert, mit Wasser, Methanol und Ether gewaschen und 
getrocknet. Die gewiinschte 3-/~l- (4-Pyridylmethyl) - 
1H , 4H , 5H , 6H-tetrahydropyrimidin-4-y l_7-3-nitroacry lsau- 
re wog 1,1 g. Schmp. 150-155°C {Zers.). 
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Beispiel 29 H 




(Verbindung Nr. 29) 



3,1 g Phenylchloroformiat wurden unterhalb von 0°C zu 
einer L5sung von 1,6 g Methylimidazol in 50 ml Di- 
chloromethan hinzugeftigt . Nach 30-mintttigem Rtihren bei 
der gleichen Temperatur wurden 2,5 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin zu der 
Mischung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 24 h 
bei Raumtemperatur gertihrt. Die Mischung wurde dann 
jeweils mit Wasser, 1-proz. SalzsSure und 1-proz. 
Natriumhydroxid-Lbsung gewaschen. Das Entfernen des 
Dichloromethans durch Destination liefert glasiges 
Phenyl -nitro/~l- (2-chloro-5-pyridylmethyl> -3-phenoxy- 
carbonylimidazolidin-2-yliden_7acetat (3,2 g) . Dieses 
wurde in 20 ml Dimethyl formamid gelttst. 1#7 g Natrium- 
carbonat wurden der Lttsung zugesetzt, und die Mischung 
wurde 3 d bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde 
Wasser zugegeben, und die organische Schicht wurde mit 
Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde mit 
1-proz. Natriumhydroxid-Ldsung und mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Abdampfen des Dichloromethans wurde 
der Rtickstand durch Chromatographic an einer Silicagel- 
SSure gereinigt. Das gewiinschte Produkt, Phenyl-nitro- 
/~1- (2-chloro-5 -pyridylmethyl) imidazolidin-2-yliden_7- 
acetat, wog 0,2 g. Schmp. 224-228°C (ZersJ. 
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NO 



(Verbindung Nr. 30) 



0,2 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden zu einer Ldsung 
von 1,1 g 1- (3-Methylisoxazol-5-ylmethyl) -2-nitroimino- 
imidazolidin in 15 ml trockenem Dimethyl formarnid hinzu- 
geftigt, und die Mischung wurde geriihrt, bis die Ent- 
wicklung von Wasserstoff-Gas beendet war- 1,2 g 
2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonylchlorid wurde dann zu der 
Mischung da2ugegeben. Nach 1-tMgigem Rtihren bei Raum- 
temperatur wurde die Mischung in Eiswasser gegossen, 
und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan 
extrahiert. Das Dichloromethan wurde durch Destination 
entfernt, wonach ein kristallines Produkt erhalten 
wurde. Dieses wurde mit Ether gewaschen. Das gewiinschte 
1- (2-*Methyl-5-nitrobenzolsulf onyl) -3- (3-methylisoxazol- 
5-ylmethyl) -2-nitroiminoimidazolidin wog 1,1 g. Schmp. 
154»156°C. 

Beispiel 31 




(Verbindung Nr. 31) 
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0,2 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden zu einer Lttsung 
von 1,3 g l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylen- 
imidazolidin in 15 ml trockenem Dimethyl formamid hinzu- 
gefiigt, und die Mischung wurde bei Raurotemperatur ge- 
rtihrt, bis die Entwicklung von Wasserstof f-Gas beendet 
war. 0,9 g 4-Chlorobenzolsulfenylchlorid wurde dann bei 
0°C unter Rtihren tropfenweise zu der L3sung dazugege- 
ben. Nach 1-sttindigem Rtihren bei Raumtemperatur wurde 
die Re aktionsmis chung in Eiswasser gegossen. Die abge- 
schiedenen Kristalle wurden filtriert und Ethylacetat 
umkristallisiert , wonach 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) - 
2-/" (4-chlorophenylthio) nitromethylen__ /imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1,3 g. Schmp. 159- 
161°C. 

Beispiel 32 




(Verbindung Nr. 32) 

Eine Ldsung von 0,9 g Benzolsulf onylisocyanat in 10 ml 
trockenem Dichloromethan wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu einer I*6sung von 1,3 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -2-nitromethylenimidazolidin in 25 ml 
trockenem Dichloromethan hinzugeftigt . Die LSsung wurde 
2 h bei der gleichen Temperatur gerlihrt, und danach 
wurde etwa die HSlfte des Dichloromethan-Volumens unter 
vermindertem Druck abgedampft. Das Produkt, das aus- 
kristallisierte, wurde filtriert und mit Ether ge- 
waschen. Das gewiinschte N-Benzolsulfonyl-2-/ l-(2- 
chloro-5-pyridylmethyl)imidazolidin-2-yliden_7-2-nitro- 

acetamid wog 1 g. Schmp, 95-100°C. 
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Beispiel 33 



5 




CI 



(Verbindung Nr. 33) 



10 



Eine Mischung aus 2,2 g 2-Nitroimino-l- (3-pyridyl- 



inethyl) imidazolidin, 1 ,6 g 2-Chloro-5-chloromethylpyri- 
din und 1,4 g wasserfreiem Kaliumcarbonat in 30 ml 
Acetonitril wurde 16 h unter Rlihren zum RtlckfluB er- 
hitzt. Dann wurde das Acetonitril unter vermindertem 

15 Druck entfernt. Dem Riickstand wurde Dichloromethan 
zugesetzt, und die Mischung wurde mit Wasser und mit 
1-proz. Natriumhydroxid-L5sung gewaschen. Nach dem 
Entfernen des Dichloromethans unter vermindertem Druck 
wurde der Riickstand durch Chromatographic an einer 

20 Silicagel-SSule gereinigt, wonach 1- (2-Chloro~5-pyri- 
dylmethyl) -2-nitroimino-3- (3-pyridylmethyl) imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 2,1 g. Schmp. 143- 
144°C. 

25 Beispiel 34 



30 




(Verbindung Nr. 34) 
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0,4 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurde portionsweise zu 
einer Ldsung von 2,6 g 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- 
nitroiminoimidazolidin in 20 ml trockenem Dimethylform- 
amid hinzugefUgt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 
geriihrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff beendet 
war. Eine Losung von 1,5 g Isopropylbromid in 5 ml 
trockenem Dimethylformamid wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu der Mischung hinzugegeben , und nach der 
Zugabe wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde dann in Eiswasser 
gegossen, und .die ausgefallenen Kristalle wurden 
filtriert. Sie wurden aus Ethanol umkristallisiert, 
wonach 1- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-isopropyl-2- 

nitroiminoimidazolidin erhalten wurden. Die Ausbeute 
betrug 1,5 g. Schmp. 138-142°C. 

Beispiel 35 




C 3 H ? CO N0 2 

(Verbindung Nr, 35) 

Eine Mischung aus 2,7 g 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- 
nitromethylenthiazolidin und 8 ml ButtersSureanhydrid 
wurde 8 h bei 60 °C unter einer Stickstof f-Atmosphare 
geriihrt ♦ Die fltichtigen Stoffe wurden dann durch De- 
stination bei 1,33 mbar (1 iranHg) entfernt, wobei die 
Bad-Temperatur unter 60°C gehalten wurde- Der Riickstand 
wurde in Dichloromethan gelttst und mit 1-proz. Natrium- 
hydroxid-L6sung gewaschen. Die Dichloromethan-Schicht 
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wurde danach durch Chroma tographie an einer Silicagel- 
SMule g reinigt, wonach viskoses dliges l-/*"3-(2- 

Chloro-5-pyridylmethyl)thiazolidin-2-yliden_7-l-nitro- 
2-pentanon erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 0,15 g* 
n*° 1, 6342. 

Nach den gleichen Verfahren, wie sie in den vorstehen- 
den Beispielen beschrieben Bind, wurden die in den 
nachfolgenden Tabellen aufgeflihrten Verbindungen der 
Forme 1 ( I ) erhalten • 

In den Tabellen bedeutet die Kennzeichnung " - ■ fUr R 3 
und R , daB n. 0 ist, und in diesem Pall bezeichnet die 
entsprechende Ring-Struktur einen 5-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring. 

Tabelle 1 umfaBt den Fall, in dem X ein Schwef el-Atom 
ist und die Verbindungen der Forme 1 (I) durch die fol- 
gende Forn*el dargestellt werden: 
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(Ce^)n^»CHN0 2 









B± nduno s — 




dung Nr. 


m 


R 


Position des 








Pvridin-Rings 




36 


2 


H 


5- 


2-r 


37 


3 


B 


5- 


2-P 


38 


2 


-CH 3 


5- 


2-C1 


39 


2 


B 


5- 


2-Br 


40 


2 


B 


5- 


2,3-Cl 2 


41 


2 


B 


5- 


2,3,4,6-F 4 


42 


2 


B 


4- 


2-C1 


43 


3 


B 


5- 


2-Br 


44 


2 


B 


5- 


2-P, 3 -CI 


45 
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2- 


3-C1 


46 


3 


B 


X 


5-C1 


47 
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B . 


2- 


3 r 5-Cl 2 


48 
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2- 


5-F 


49 
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2- 


6-Bc 


50 
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B 


3- 


2-C1 


51 


3 


B 


3- 


5-C1 


52 


2 


B 


3- 


5-Br 


53 
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B 


3- 


5-F 
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54 
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2,4-Cl 2 
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2,4-Br 2 


57 


' 2 


B 


- 4- 
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2,6-Br, 
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2-P, 3-Br 
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2-C1, 3-P 
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2-Cl 3 


63 
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4- 


- 


64 


3 


B 


4- 


— 


65 
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B . 


5- 


2-CH 3 


66 


3 


B 


5- 


2-CH 3 


67 


2 


B 


5- 


2-C 2 H 5 


68 


2 


B 


5- 


2-CH 2 CH=CE 2 


69 


2 


B 


5- 


2-CH 2 C=CH 


70 


3 


B 


5— 


2— OCH^ 


71 


2 


E 


5- 


2-SCH 3 
O 


72 
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5- 


■ m 

2-S-CB. 
■ •* 

O 


73 
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B 


5- 


2-C1, 3-CH 3 


74 
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-CB 3 


3- 


— 


75 
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2-CT 3 


76 
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5- 


2-CF 3 


77 
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5- 


2-N0 2 


78 
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B 


5- 


2-N0 2 


79 


2 


B 


5- 


2-CN 
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95 


2 


B 


5- 


2-S-CP 3 


96 


2 


B 


5- 


2-CB=CCl 2 



Neben Tabelle 1 umfaBt Tabelle 2 den Fall, in dem X ein 
Schwef el-Atom ist. 
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B 



B 



B 



B 



B 



B 



B 



B 



B 



B 



B 



H B 



H 
B 



B 



B 
H 



H 



B 
B 

B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 

B 
B 

B 
B 
B 



B 
B 

B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 

B 
B 
B 
B 
B 



0 
1 

0 
0 



X 

0 
0 
0 
0 

X 
1 

0 

0 
0 
X 
0 
X 



CB 
CH 

CB 
N 
N 
H 
N 

C-CH- 



C-CB 2 F 



C-CF- 



C-CH 2 OCH 3 



C-CH 2 SC 2 H S 



C-CH 2 H(CH 3 ) 2 



C-CB 2 CH«CH 2 



C-{CB 2 ) 2 CN 



C-(CH 2 ) 2 COOCH 3 

OB 
C-CHCC1 3 

C-C0CH 3 
C-COCH 2 OCH 3 



■S 5 

1,6358 
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01 92060 



Verb. 
Nr. 


z 


R 


F 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 




133 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


c-cocci 3 


134 




H 


B 


a 


«. 


*~ 


B 


B 


0 




135 


# v\ 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


c ~ ccH 0" Br 


136 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


X 


C-C00CH 3 


137 


*©- 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-COOC 2 H 5 


130 




H 


H 


B 




^™ 


B 


B 


0 


C-COOC 2 B 5 


139 




H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-COO-^^-Cl 


140 




B 


B . 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-S-<CB 2 ) 3 CH 3 


141 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




142 




H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-CONBCO-f^ 


143 




B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


ci 

C-C0NHS0 2 «^3 


144 




B 


B 






mm 


B 


B 


0 


M 


145 


3 E> 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-COO-£^ 


146 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-COOC 2 B 5 


147 




B 


B 


B 






a 


B 


0 


C-C0CB 3 


14 U 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-C00CB 3 


149 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-CCX5CH 2 CF 3 


150 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 


151 




H 


B 


B 


H 


B 


B 


B 


1 


CH 


152 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 



24 



1,5978 
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0192060 



Verb. 


z 


R 


R 1 


R* 


R 3 


R* 


R S 


R 6 


n 


Y 




153 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


Cn 




154 


B,C TV- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


X 


CH 




155 




B 


R 

B 


n 

B 


R 
B 


R 
B 


B 


B 


1 


CH 




156 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


X 


CH 




157 


ClnCCONH-^ 1 "* 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




158 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




159 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




160 


D- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 





Tabelle 3 umfaflt den Fall, in dem X CH-R° ist. 
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Tabelle 3 



01 92060 



Verb. 
Nr. 


z 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R< 


R 5 


R* 


n 


R 8 


Y 




161 


O 


CH 3 


B 


B 


B 






B 


0 


B 


CH 




162 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


CH 




163 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


B 


CH 




164 




B 


a 


B 






8 


B 


0 


B 


CH 




165 


f 3 hc/~^- 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




166 




B 


H 


n 






o 
n 


n 
tx 


n 
u 


H 


CH 




167 


F.CO -^~V 


g 


jj 


O 






IT 


B 
O 


0 


H 


CH 




168 


H 3 C 0 


B 


B 


B 






8 


B 


0 


B 


CH 




169 


cl -£> 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


8 


N 




170 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


n*°l f 5995 


X # X 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




172 




B 


B 


8 






B 


B 


0 


B 


H 




173 


" 3C T> 




B 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




174 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




175 


""TV 


B 


B 


fi 


B 


B 


B 


8 


1 


B 


CH 




176 


cxiV 


B 


H 


B 






B 


8 


0 


B 


CH 




177 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




178 




B 


B 


B 


B 


B 


8 


R 


1 


B 


CH 
























i 
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144 - 




Tabelle 4 umfaBt den Fall, in dem X ein Sauerstof f-Atom 
1st. 
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Tabelle 4 



01 92060 









* 

Z-CH- 










Verb. 
Nr. 


z 


R 


R 1 


R 2 




** 


R 5 


R 6 


n 


Y 




199 


o 


H 


B 


B 


_ 


_ 


B 


B 


0 


CH 


Sell! lip* 

137-140°C 


200 


■o 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 




201 


>*-©- 


B 


B 


a 






B 


B 


0 


CH 




202 


8 3 C -0 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CH 




203 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


CH 




204 




B 


B 


"H 


_ 




B 


B 


0 


N 




209 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




206 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




207 
208 




a 

8 


B 
B 


B 
B 


- 




B 
B 


B 
B 


0 
0 


N 
CH 




209 
210 




8 
B 


B 
B 


B 
B 






B 
B 


B 

a 


0 
0 


CH 
CH 




211 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




212 . S e- S -_L> 


B 


B 


H 


H 


B 


B 


B 


1 


CH 




213 


3 6 


H 


B 


B 


H 


H 


B 


B 


1 


CH 




214 


i> 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 
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" 1 4 6 m *** * * 

0192060 



Verb. 
Nr. 


s 


II 


R 1 


R* 


R 3 


R 4 


R* 


R« 


R 


y 




215 




a 


B 


B 


B 


B 


a 


B 


1 


CB 




216 




H . 


B . 


H 


- 


- 


B 


B 


0 


H 




217 




B 


a' 


; b" 


- 


— 


B 


B 


0 


CB 




218 




B 


a 


B 


- 


— 


H 


B 


0 


CB 




219 




B 


B 


. B 


— 


— 


B 


B 


0 


CB 




220 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C-CB 3 




221 




B 


B 


B 






CB 3 


B 


0 


CB 




222 




B 


B 


B. 






a 


B 


0 


C-COO-£^ 




223 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


c-cchQ 




224 


7> 


,B 


B 


B 






B 


a 


0 


C-CO-tCB 2 ) 2 CH 3 





Tabelle 5 umfaBt den Fall, in dem die Verbindungen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 
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Tabelle S 



1 92060 



B 










BindungST- 
Position 






Ver- 
toi n runner 

t/J 1 Mill II IM 

Mr. 


m 


R 


am 
Pyridin- 
Ring 


M. 




225 


2 


H 


3- 




Schmp. S0-94°C(Zers.) 


226 


3 


B 


3- 






227 


2 


3 


3- 






22B 


2 


2 5 


3- 










•vn l»»*» 3 # 2 


3— 
«i 






230 


2 


B 


4- 




Scljjp. 154-157°C 


231 


3 


B 


4- 




Schnp. 163-165°C 


232 


2 


B 


2- 


5-C1 




233 


3 


B 


5- 


2-P 




234 


2 


-CB 3 


5- 


2-C1 




235 


2 


B 


5- 


2-Br 




236 


2 


B 


5- 


2-CH 3 


Sctop. 157-160°C 


237 


3 


B 


5- 


2-CH 3 


Schrnp. 155 f 5- 


238 


2 


B 


5- 


2-C 2 H 5 


158 ,5^ 


239 


2 


B 


5- 


2-0CH 3 




240 


2 


B 


5- 


2-OC 2 H 5 




241 


2 


B 


5- 


2-SCH 3 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 01 92060 



242 


2 


B 


5- 


2-N0- 




243 


2 


B 


5- 


2-CN • 




244 


2 


B 


5- 






245 


3 


B 


5- 


.. o 

2-NBCCB 3 




246 


2 


B 


5- 


2-N(CH 3 ) 2 
O 




247 


2 


B 


5- 


■ 

2-C-OC 2 B 5 




248 


2 


B 


5- 


2-C-CB, 
O 

o 




249 


2 


B 


5- 


2-S-CH 3 




250 


2 


B 


5- 


o 

2-S-CH- 
• 3 

O 




251 


2 


B 


5- 


2-CBF, 
2 




252 


2 


B 


5- . 


2-CF, £ 
3 


tetap- 134-146°C 


253 


3 


B 


5- 


2-CF, 
3 




254 


2 


B 


5- 


2-CCl 3 




255 


2 


B 


5- 


2-CF 2 Cl 




256 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CH 2 F 




257 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CB 2 Cl 




258 


2 


B 


5- 


2-CH 2 CF 3 




259 


3 


B 


5- 


2-OCHF 2 




260 


2 


B 


5- 


2-0CF 3 





Nit 1 
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Tab lie 5 - P rtsetzung 01 92060 



261 


3 


H 


5- 


2-0CB 2 CP 3 




262 


2 


B 


5- 


2-SCP 3 




263 


2 


B 


5- 


2-SCP 2 Cl 




264 


2 


B 


5- 


3-Br 


Schmp. 198-201°C 


265 


2 


B 


2- 


5-CF 3 




266 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CsCB 




267 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CB=CH 2 




268 


2 


B 


5- 


2-CB»C(Cl) 2 




269 


2 


B 


5- 


2,3-Cl 2 




2 «U 




n 

D 


5— 

mm 


2 -CI, 3-CHj 




271 


2 


B 


4- 


2,3,5,6-P 4 




272 


2 


B 


5- 


2-CB0 




273 


2 


B 


5- 


2-CP 2 Br 





Tabelle 6 umfaflt den Fall, in dem Z eine gegebenenfalls 
substityierte Pyridyl-Gruppe ist und X N-R 7 ist; die 
Verbindungen der Formel <I) werden durch die folgende 
Formel dargestellt: 




In Tabelle 6 bedeutet die Kennzeichnung " - " fiir 
die Abwesenheit eines Substituenten und die Kennzeich- 
nung n - " ftir R und R gemeinsam, dafi R zusammen mit 
R 5 eine Einf achbindung bildet. 
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Tabelle 6 



Oi 92060 











R 




























A 

s 

\ 

1 


'—NO 

2 


1 

7 














Verb. 
Nr. 




Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R l 


R 2 


R 3 


R< 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 




274 




4- Position 


H 


H 






— 


B 


B 


0 


B 


CB 


Schmp. 
184-187°C 


275 


— 


3- Position 


CH3 


a 


CH 3 


— 


- 


B 


• B 


0 


B 


CH 




276 


— 


3- Position 


B 


CH 3 


CB 3 






B 


B 


0 


B 


CH 


177-180 C , 


277 




4«» Position 


H 


H 


n 


CH 3 


w 3 


B 


H 


1 


H 


CH 


Schmp. ] 
190-191° C | 


278 


- 


4- Position 


B 


B - 


B 


OH 


H 


B 


B 


1 


H 


CH 


Schmp. 

209-212 c C 


279 


2-F 


5* Position 


B 


B 






- 


B 


B 


0 


B 


CH 




280 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


g 


B 


CH 3 


B 


B 


1 


fl 


CH 


i 


281 


2-C1 


5. Position 


B 


B 






— 


B 


B 


0 


B 


CH 




282 


2-C1 


5* Position 


B 


B 


CH 3 




- 


CH 3 


B 


0 


B 


CH 




283 


2-Br 


5- Position 


B 


B 


CH 3 




— 


B 


B 


0 


B 


CH 




284 


2-CF 3 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


CH 




285 


2-CH 3 


5- Position 


B 


B 


CH3 




— 


B 


B 


0 


B 


CH 




n o r 

Zoo 


2 CF 3 


5— fosimon 


0 
n 




CB 3 






D 
B 


n 
o 


A 
V 


H 


CH 




287 
288 


2- N0 2# 

3- OCH 3 


5- Position 
3- Position 


H 
B 


B 
B 


CK, 
B 






B 
B 


B 

B 


0 
0 


B 
CH 3 


CH 
CH 


Schntp. 

107-110°C 
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0192060 



Verb. 
Nr. 


°I 


Bindungs- 
Position 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


y 




289 


2-F 


5- Position 


H 


B 


B 




— 


B 


B 


0 


CB(CB 3 ) 2 


CH 




290 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CB 3 


CB 


Schnp. 

128-130°C 


291 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


B 


B 


R 


B 


B 


1 


CB 3 


CB 




292 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


OB 


CB 




293 


2-CX 


5. Position 


B 


B 


B 




— 


B 


B 


0 


OC 2 B 5 


CB 




294 


2-C1 


5. Position 


B 


B 


B 


- 


— 


H 


B 


0 


0=20 


CB 




295 


2-Cl 


5^ Position 


B 


B 


B 


mm 


— 


8 


B 


0 


CB 2 OC 2 H 5 


CB 




296 


3-ci* 


5. Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


ti ra pr h 


CH 




297 


2-Cl 


5. Position 


B 


H 


B 






B 


B 


0 


4 4 * 5 


CH 




298 


2-gi 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CB^3KH2 


CH 




299 


2-pl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CRjCBjCN 


CH 




300 




3- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CB„-/~^ 


CH 


17S-178°C 


301 




4- Position 


B 


B 


B 


* 




B 


B 


0 


CT 2-f> 


CH 


Schnip- 
176-180°C 


302 


2-F 


5. Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




CH 




303 


2-CX 


5* Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 


Schnip. 
I52-153°C 


304 


2-CX 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


Ca 2-0" C1 


CB 


Schmp. 
158-160°C 


305 


2-CX 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




CH 




306 


2-CB 3 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




307 
308 


2-CX 
2-CX 


5- Position 
5- Position 


B 
B 


B 
B 


B 
B 






B 
B 


B 
B 


0 

0 


^-0° 


CH 
CH 


n£°l,«495 

Schmp. 
154-X56°C 



Nit 189 



01 92060 



Verb. 
Nr. 




Bindungs- 
PoBition 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 




309 


2-r 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


9 




WH 




310 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 


20. ^- ft 


311 


2 -Br 


5~ position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




312 


2-Cl 


5- position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




313 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




314 


- 


3- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-Cl 




315 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-F 




316 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


C-Br 




317 




4- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


C-CHj 




318 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-CH^ 




319 


2-Cl 


5— Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-CH-F 




320 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-CF 3 




.321 




3- Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


B 


C-CHjOH 

OH 
« 




322 


2-F 


5— Position 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


B 


1 


B 


C-CHCC1 3 




323 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


OH 
C-CHCClj 


Schmp. 
135-140 C 


324 


2-Cl 


S- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 1 


A M 

^ N0 2 


^Cl 

155-158°C 


325 




3- Position 


B 


B 


a 


H 


B 


B 


H 


1 


B 


1 C-OK 
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1 

Verb. 

Kir* 




Bindungs- 
Position 

am 
Pyridin- 

Ring 


ft 


R l 


R 2 


R* 


R< 


R* 


R 6 


n 


R 7 


y 




326 


2-C1 


5- P sition 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


c-ocb 3 




327 




5— Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


B 


C - 0CH 2<!> 




328 




4* Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-S-C 3 B 7 




329 


2-CH* 
J 


S- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 






330 




3* Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


0 

C-S-CB.C1 
• * 




331 
332 




5- Position 
5* Position 


B 
B 


B 
B 


B 
B 


- 
- 


— 
- 


B 
B 


B 
B 


0 
0 


B 
B 


OO 

c-s-Q-ci 
0 




333 


2-Q\ 


S- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-C0CB- 




334 


2-F 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C- COCCI- 




335 




5- position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-COCH^CH^ 




336 




5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


C-COC 3 B ? 


Scl • 
102-105°C 


337 


2-Ci 
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B 


B 


B 
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B 


B 


0 


B 


C-OO-Z^VcB, 

Acs/ J 
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213-215°C 
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B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 
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B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


B 
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340 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C*CO0C 2 B 5 
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341 
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B 


B 


B 




_ 


B 


B 


0 


B 


C-COOC 4 B 9 




342 


2-F 
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fl 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


B 


C-C0O-^-CB 3 




343 
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H 


H 


B 






B 


a 


0 


B 


C-C0O-^-H0 2 
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H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 
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B 


B 


0 


B 
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a 


B 
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0 


B 
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(Zers.) 


347 
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B 
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— 
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0 
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O 
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H 


H 
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B 


B 


0 
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B 
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V 
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H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 
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tt 
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D 
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n 
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W 


5 A-/ 
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B 


B 


B 


CH 3 


B 


B 


B 


X 


H 
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B 


B 


CB 3 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


N 


* 
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B 


CB 3 


CH 3 






B 
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B 
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CH 2 SC H 
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2-Cl 


5- Position 
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B 






B 
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0 


CB 2 CH 
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B 






B 
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1 
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H 
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146-1«8°C 
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— 
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— 
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— 
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H 


B 


B 


- 


- 


B 
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407 
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B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


NO 
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B 


B 


B 
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- 


B 
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B 


B 


B 


- 


- 


B 
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N 
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B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C0-£^-OCBF 2 


N 




411 


2-Cl 
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B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


C0-^^-Cl 


N 




412 
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B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


OCF3 


N 




413' 


fc-CHOCl 


2 5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


co^3 


N 




414 


2-CF 3 
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B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


CI ffl- 

V-e 3 
CO-^^-Cl 


N 




415 


2-CH 3 
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B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


CO-^^-OCB 3 
CE^ * 


N 
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2-Cl 
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B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


N 
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2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 




N 




418 


2-Cl 
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H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C0CB 2 xJ/ 


N 




419 




3- Position 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




N 




420 


2-F 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 




N 




421 


2-CH 3 
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B 


H 


B 






B 


B 


0 




N 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 
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N 
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B 


B 
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- 


B 
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0 
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— 


3- Position 


B 


B 


B 


B 


CB 3 


B 


B 


1 
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N 




427 


2-F 
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B 


B 


B 




- 


B 


B 


0 


COOC 2 B 5 


N 




428 


2-C1 
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B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


COOC 2 B 5 
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125-126°C 


429 


2-CH 3 
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B 


B 


B 
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— 


B 


B 


0 


COOC 4 B 9 


N 




430 
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B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 
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n 




431 


2-C1 
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B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


COO-Q 


N 
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135-14CTC 


432 


2-C1 
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B 


B 




— 


B 


B 


0 


COO-^^-CB 3 


U 




433 


2-Cl 
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B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


N 




434 
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fl 


B 


B 




- 


B 


B 


0 




N 




435 


2-Cl 
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B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


COSC 2 B 5 


N 




436 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 


o 


N 
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B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 
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0 
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B 


B 
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- 


B 


B 


0 


o 
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N 
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B 
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B 


B 
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o 
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0 


N 
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2-Cl 
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H 


R 
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B 


B 


0 


0 

• 
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0 


N 





Nit 1B9 



159 



01 92060 



I 

Verb! 
Nr. 




Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R l 


R 2 


R 3 


R< 


R 5 


R« 


n 


R 7 






441 


2- 

GOOCHj 


6- Posit, ion 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


a 

m W 

O 


N 




442 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 


0 

0 


K 




443 


2-Cl 
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B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


0 9*i 


N 
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2-Cl 
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B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


0 K>2 
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N 


Schmp. 
186-188 C 


445 
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H 


B 


B 
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B 


B 


0 


conh ~C3 


N 


Schmp. 
120-123 C 


446 
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B 


B 
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— 


B 


B 


0 
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B 


B 
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- 


B 


B 


0 
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N 
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B 


B 
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n 


B 
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M 
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B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 
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0 
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B 


B 






B 
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K 
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B 


B 
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B 
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B 


B 


B 






B 


B 


0 
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B 


B 




B 


B 
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1 


B 


CH 
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Neben Tabell 5 umffass n 0192060 
Tabelle 7 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formal dargestellt werden: 

B 

<CH^7^ N > CHN0 2 




Tabelle 8 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 




Tabelle 9 den Fall r in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 




und Tabelle 10 den Fall, in dem die Verbindungen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden : h 
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6-OCJfi 


B 


2 




504 


0 


2 


S-SCE* 


B 


3 




505 


5 


3 


2,5- (SCJi), 


u 


* 














Schnp. 


Jw U 


o 


2 




If 


2 


1 4 3—1 4 41C 












Scluiip. 


507 


0 


2 


5-SC.P, 


2/ 


3 


1 2 0—1 2 4"C 


505 


5 


2 




ir 


2 
















Schmp. 


509 


O 


2 


H 


2 


X 2 7—1 2 91C 


510 


Q 


2 


s-coocir. 


a 


2 




511 


5 


2 


%-cso 


E 


2 


Schnrp- 


513 


S 


2 




-CE t 


2 


4 7 0— 171,S"C 
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Tabelle 8 



B 




Verbin- 
dung Nr. 


B # t 


Bindungs- 
Fositian 
des Hetero 




R 


m 




513 


O 


3 




B 


3 




514 


O 


4 




B 


2 




515 


0 


4 




B 


3 




516 


0 


4 






2 




517 


o 


$ 




B 


3 | 
















Schmp, . 


518 


o 


3 




B 


3 
















Schinp. 


519 


0 


5 


3-cjsr, 


B 


3 




520 


Q 


9 


« _ CJT m 


B 


2 




521 


0 


5 


j - C»F T - tio 


B 


2 




522 


0 


5 


3 -F 


WW 

n 


3 




523 


o 


5 


3-CI 


B 


2 




524 


o 


5 




B 


2 




525 


o 


5 




B 


2 




526 


0 


5 


3-tfO, 


B 


3 




527 


0 


5 


3 -CN 


B 


3 




528 


o 


5 


Z-CF % 


B 


2 
















Schinp. 


529 


o 


5 


Z-CF* 


B 


3 




530 


0 


5 


Z-CEF* 


B 


2 





Nit 189 



531 


0 


8 


3-C/,Cl 


B 




92060 


532 


0 


5 


3-CEJ71 


B 


2 




533 


0 


5 


3-CE t 0CE, 


B 


2 




534 


0 


S 


3-C30Cff(CQ), 


B 


2 




535 


0 


S 


3-CCl, 


B 


2 




536 


0 


s 


Z-OCH, 


B 


3 




537 


0 


s 


3-OCF, 


B 


2 




53B 


O 


4 


2 . S- (Ctfi), 


B 


2 




539 


5 


3 




B 


3 




540 


5 


4 


- 


B 


2 




541 




5 


- 


B 


2 




542 


5 


3 




B 


3 




543 


5 


S 


3-CB, 


B 


2 




544 


5 


S 




M 


2 




545 


5 


3 


S-Cl 

I 


B 


2 




546 


5 


5 


3-CI 


B 


2 




547 


5 


3 


5 -Br 


B 


2 




548 


5 


5 


3 -NO x 


B 


3 




549 


5 


5 


2-SCFs 


B 


2 




550 


N 


S 


1-B 


B 


2 


Schmp. 

1 9 0—1 9 31C 


551 


B 


S 


1 -h 


B 


3 




552 


Jf 


4 


1 -H 


B 


2 


Schmp. 

1 9 6—1 9 STC 


553 


ft 


4 


1 -h 


-CE, 


2 




554 


K 


4 


1 -H 


B 


3 


Schmp. 

2 2 2—2 2 51C 


555 


jr 


3 


\-CE» 


B 


2 


Schmp. 

2 1 2—2 1 5*C 


556 


it 


4 


\-CEi 


B 


2 


Scrimp. 

1 7 9~1 8 CC 


557 


N 


4 


1 -CB X 


-CE* 


3 
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558 


Jf 


' 8 




a 


S 




559 


jr 


4 


1 -C t B 9 


B 


s 




9DU 


jr 






B 


3 


Schrnp. 

14 5— 14 SIC 


561 


jf 


4 




B 


S 


Schrnp* 

9 9—1 0 1TC 


w w A 


jf 


4 


1 - C a 2T t * i # o 


B 


* 




563 


jt 




1 -C^Ff t * © 


B 


9 


Schrnp. 

1 3 6—1 3 7*C 


564 


jf 


4 


1 -CB t CE=CB t 


B 


3 


Schrnp. 

1 0 9—1 1 2"C 


565 


N 






B 


2 




S66 


Jf 




m ^* IT 4 4 


XI 

XX 


z 


Schrnp* 

1 Z t) e o v 


567 


if 


4 






3 


Schrnp* 

1 5 3—1 S 61C 


568 


jr 


4 






2 


Schrnp* 

1 5 1—1 5 Z*C 


569 


N 


4 






3 


Schrnp. 

1 7 7—1 fi OlC 


570 


Jf 


4 




£ 


2 


Schrnp. 

111-11 3T 


571 


< 

Jf 






£ 


3 


Schrnp. 

- * c o^wi c 3^n 

1 3 a**-" 1 O O \* 


572 


N 






B 


2 




573 


N 




\-CB£F, 


£ 


2 




1 574 
575 


N 
N 


4 

5 


l-£. 3-C.ff, 


£ 
£ 


2 
2 


Schrnp. 

1 8 3—1 8 SIC 


576 


Jf 


5 


l-£, S-CJ, 


£ 


3 




577 


N 


3 


l-£. 3-Ci 


£ 


2 




1 578 
1 579 
1 580 


Jf 
Jf 
Jf 


3 
3 
3 


1-C\£T, . 5-F 
1-C\ff„ 5 -CI 


£ 
£ 
£ 


2 
2 
3 


Schrnp* 

1 9 5—1 9 

Schrnp. _ 
2 2 2— 2 2 41C 




N 


3 


1-CJET,. 5-C1 


£ 


2 
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1 


l-C,J3r iao 








592 


* 

i 


3 


B 


s 




583 


jt 


s 


1 * CSi • 5 * C 1 


a 


2 




584 


jf 


a 


1-lf . 5-CJ". 


B 


2 




565 


N 


3 




B 


2 




586 


If 


5 


l-C-ff, ,5 -CP, 


B 


2 


Schmp. 












587 


N 


4 


1 » S , 5 - (Cff,>, 


B 


a 


1 9 2—1 9 41C 












Schmp. 


588 


N 


3 


1 -CB t CF t 


B 


2 


1 6 5—1 6 8*C 
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a; 




a; 




a? 






o 












1 


1 


1 




CM 


CM 








a; 




1 


T 


1 





I 



ft* 
I 



I 



a; 

I 



i 



tew 5 a, 
II II 

CSt CM CM CM 



CO 



CO 


o\ 


o 




CM 


en 




in 


vo 




CO 


o> 


o 


f— 1 


tn 


tn 


vo 


VO 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 






to 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 




vo 


vo 


vo 


vo 


vo 



CM I 

vo I 

i 
i 
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fe; S, ft) 15; fe; ta 











a? 


m 

tc 




















© 


O 


O 


o 


O 
























1 


I 

■a 


1 


1 


1 


Tf 


1 


1 



e* ©i ei 







in 


to 


r* 


GO 


o\ 


O 


r- 










!>• 




3D 


to 


to 


ID 




\o 




VD 


SB 
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01 92060 



(CB, ) m ^=CENO t 



N 

I 

R-Cff-Z 



Verbin- . 
dung Nr. 


Z 


R 


** 




681 


1 — K 
E 


E 


2 


Schrnp. 

2 0 6—2 1 01C 


682 


E 


E 


3 




683 


rV 


E 


2 - 


Schnp. 

2 6 5—2 6 71C 


684 




E 


2 




685 


E,(T 


B 


3 




686 




-CE t 


2 





Nit 189 



176 
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687 



688 



689 



690 



691 



692 



693 



694 



695 



"Vy 


B 


t 




B 


2 


rV 


B 


2 


X—H ■ 


B 


S 


o 


B 


2 


B,C 


a 


2 


N-& 


B 


2 


N—N 

M 


B 


2 


N—N 


B 


3 



Schnip* 

2 2 1—2 2 SIC 



Schmp. 



1 7 8—1 8 0"C 



Nit 189 



177 - 
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696 


N-N 


a 


2 




697 


N—N 

F t CB t C 


B 


2 




1 698 


rV 


B 


2 




699 


N f- 


M 


2 




I 700 


N , 


B 


2 




701 


N , 


B 


3 




702 


tk 




2 




703 


tk 


B 


2 




704 


N-N 


—CM 




3 




705 


S—N 


B 


2 


Schrrp- 

1 8 8—1 9 0"C 



Nit 189 



- 178 - 



0192060 



706 






% 


Schrrpi 

t 0 7—2 1 OIC 


707 






2 




708 


„ /*■ 


ir 


2 






j»f — 

1! II 


s 


2 




710 




M 


$ 








E 


2 




712 


If — If 


E 


2 




713 


s — * 


B 


2 




714 




B 


2 





Nit 189 
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01 92060 



715 


ITff 
Jl s X 

B t CS 




2 




715 


B*CS k 5 A 

II 
O 


wr 

M 


2 




717 




E 


2 
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718 




E 


2 


Schmp. 

I 6 3 — 1 6 6*C 


719 




B 


2 




720 




M 


3 




721 




-CP, 


3 




722 






2 




723 


t—r 


— cs. 


2 




724 


i 


B 


2 




725 


i 




3 





Nit 189 



181 



01 92060 



726 


r-0 

l> 


B 


3 


Scfrrnp. 

1 4 4 — 1 4 8TC 


727 


r—O. 


E 


i 




728 


a 


E 


3 




729 


Cx 


E 


2 




730 


Cx 


B 


3 




731 




B 


2 




732 


EN , 


B 


2 




733 




B 


2 




734 




B 


2 


1 4 2 — 1 43t 


735 


* C <X 


E 


2 




736 




B 


3 




737 




B 


2 





Nit 189 



- • 

01 92060 



738 


<x 




2 




739 


OBC^ 


JJ 


2 




740 


0 
II 

CB,C 

Jf 1 


B 


3 




741 




B 


2 




742 


. s 


B 


2 




743 




B 


2 




.744 




E 


2 


Schn^). 

2 1 2~2 1 5TC 


745 


E,C^ 


E 


3 




746 




B 


2 




747 


I> 1/ ^* 


B 


2 




748 




B 


3 
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749 




£ 


2 




750 




B 


2 




751 




B 


2 




752 


BN 1 


B 


2 




753 
754 


B,C^ 


B 
B 


2 
2 





Nit 189 



: -.184 - • .:. 

01 92060 



755 




B 


2 


Schrap. 185-1B7°C 


756 


B,C 
J 0 

H 3 C 


B 


2 


Schmp. 216-217°C 


757 


B 


3 




75a 


"* B — ' 


B 


2 


Schmp. 188-189°C 


759 




B 


2 


Schmp. 200-203°C 


760 


CH 3 C) 2 H^J>- 
CI 


B 


3 


Schmp. 219-222 C 


761 




B 


2 




- 


\ 

ci 








762 




B 


2 


Schmp. 259-260°C 


763 




-CB 3 


2 


Schmp. 173-174°C 













Kit 189 



?85 - 



01 92060 



^ C A 

764 


/TV 

V V" 
N«=N 


n 


2 


Schmp. 

216-21B°r 


765 


CI 


H 


2 




766 


CI 
v — N 


H 


2 




767 


H,C 

N — N 


B 


3 




768 


N — v 
N — ' 


B 


2 




769 


K — y 

»-o- 


B 


3 




770 




B 


2 




771 




B 


3 




772 


(H 3 C) 2 HC-|Q>- 


B 


2 




/ / J 


N ~ a 
F„C-(' V 
3 i=/ 


B 


2 




774 




H 


2 





Nit 189 
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01 92060 



775 


H-HCO-v V- 


H 


2 




77c 
/ / D 




a 

0 






777 


F,CB,C0-('~^- 


H 


3 




778 


N — v 
B,CS-<' V 


H 


2 




779 


H 5 C,S-< / 'V 


B 


2 




780 


PoHCS-?"^- 


B 


2 




781 




a 
n 


mm 




782 


f 3 ch 2 cs-^ = ^- 


B 


2 




7B3 




B 


2 




■7 fid 


NC-('~V 


n 


3 




785 




H 


2 




786 




H 


2 





Nit 189 



-187 - 
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787 




B 


2 




788 




B 


3 




789 




B 


2 




790 




B 


2 


Schmp. 172-175°C 


791 




B 


3 




792 


"* M— N 


B 


2 




793 




B 


2 




794 




B 


2 




795 




B 


2 




796 


11— N 


B 


2 




*f fk "» 

797 


P 2 C1C -N=/- 


** 

B 


2 




798 




B 


2 





Neben den Tabellen 5 bis 10 umfaBt Tabelle 11 den Fall, 
in dem X N-R 7 ist. 
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R 4 R 3 


2 
























> 


R 1 


















Z-CB — 


T-N0 2 


L 7 










Verb. 


z 


R 


R 


R 


_3 

R 


R 


K 


R D 


n 


r' 


Y 




Nr. 


























799 


D- 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




BOO 


i> 




B 


B 






B 


■ B 


0 


B 


H 




801 


n> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




802 


C1 ~D- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




803 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


X 


B 


N 




804 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




805 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 


149-150*C 


806 




B 


B 


B 








B ' 


0 


B 


N 




807 


F C 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




808 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




809 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


B 




810 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


*H 




811 


D- 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




812 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




























Schnp. 


813 


B 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


123-128°C 


814 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


H 


N 
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Verb. 
Nr. 


i 


R 


1 

R 


2 

R 


a 
ir 


4 

R 


c 

R 


IE 

R 


n 


R 


y 


815 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


M 


816 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


K 


817 


r a Hco-*-s 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


H 


818 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


B 


N 


819 




B ' 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


fl 


N 


820 


,12- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


821 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


H 


N 


822 


"V 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


823 




B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


B 


N 


824 




CH 3 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


N 


825 




B 


B 


B 


- 


- 


H 


B 


0 


B 


N 


826 


»*©-■ 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


B 


K 


827 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


H 


828 


=1-0- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


829 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


. N 


830 




B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


B 


N 


831 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


N 


832 




a 

a 


ts 


a 






H 


R 


0 


B 


N 


833 




n 


B 


B 






H 


R 


0 


B 


M 


834 




8 


H 


B 






B 


B 


0 


H 


N 



Schmp. 
141-145°C 



Schmp. 
181-X83°C 



Schntp. 
142-144°C 



Schmp. 
216-219°C 



Nit 189 



- 190 - 



01 92060 



/erb. 
>:r. 


Z 


R 


K 




R 


«< 

K 


K 


it 


A 


R 7 


y 






























835 


B 


B 


B 


CBj < 


CB 3 


B 


B 


1 


B 


CB 


210-213°C 


836 




R 


B 


B 


B 


B 


B 


■ B 


1 


CH 3 


CB 




837 


tv 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


c a H s 


CB 




838 




B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


"'TP 


CH 




839 


J> 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 




840 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


a 


0 




CH 


























Schmp. 


841 


D- 


B 


H 


B 






B 


B 


0 


wo 


154-156 C 


842 


D- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




CB 


Glas 


843 




B 


H 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




CB 


n*°l r 5980 


844 


rjC T> 


B 


B 


B 


B 


B 


a 


a 


X 




CB 




845 


CI 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


a 


1 




CB 




846 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


a 


0 




CB 




847 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




CB 


^^^^r 11 1 If 1 _ 


848 




B 


B 


B 


- 




a 


a 


0 


B 


C-COOC 2 B 5 


153-155°C 


849 




H 


B 


B 


- B 


B 


a 


a 


1 


B 


C-COO-Q 




1 850 




H 


B 


B 


B 


B 


a 


n 




a 

•i 


*" faW V-./ 




851 


E> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


OCDlOl^CH. 




1 852 


I> 

s— y 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


a 






853 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 3 


K 





Wit 189 



291 



0192060 



Verb, 
Nr. 


Z 


R 


B 1 


R* 


R 3 


R 4 


R 5 


R« 


n 


R 7 


Y 




854 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C(CB 3 > 3 


N 




855 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CB 2 SCB 3 


N 




856 


B ' C T> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CB 2 CR 2 OC 2 B s 


N 




n c *v 

857 


CH 3 C0NH-C-S 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CHjCOCHj 


N 




858 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


COCH^ 


N 




859 


F C 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CBO 


N 




860 




B 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C0CH 3 


N 




861 
862 




H 
B 


B 
B 


B 
B 


— 


— 


B 
B 


B 
B 


0 
0 


CON <C 2 H 5 ) 2 
CO-^^-N0 2 


N 
N 




863 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C0CH 3 


N 


Schmp. 
134-136 e C 


864 




B 


a 


B 






B 


H 


0 


c °-0 


N 




865 


Ur 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


c0 "Cy~ cl 


N 




866 




B 


B 


B 






B 


R 


0 


cocH 2 <Vci 


K 




b67 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C0OC 2 B 5 


N 




868 


JD- 
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B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 
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N 




869 
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H 
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B 
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B 
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— 


- 


B 
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0 
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J~~\ 

co °-<3 
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-S-CH, 

o 


K 
N 


Schmp. 
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Verb. 
Kr. 


S 


B 


R l 


R 2 


R 3 


B 4 


*> 


R 6 


n 


R 7 


f 




872 


Or 


H 


CB 3 


B 






B 


B 


0 


B 


C8 




873 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


_, ■ ,in_ ii 




874 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 






875 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


CB 3 






876 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


COCB 2 OCH 3 
Br 






877 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


ODCH"C(Oa 3 ) 3 


* 




878 


O- 


B 


B 


B 


— 





B 


B 


0 


CD-Ocl 






879 


o- 


B 


B 


B 






B 


B 


0 






880 




B 


B 


B 






B 


B 


0 








881 




B 


B 


B 






H 


B 


0 


0 































Tabelle 12 umfaBt den Fall, in dem die Verbindongen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 
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I 2 

Hal 



Verb. 
Nr. 


s 


R 




R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R € 


n 


It 


Bal 




B82 




H 


B 


B 






B 


H 


0 


CI 


CI 




B83 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


CI 


CI 


























Schtrp- 


884 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


Br 


Br 


140-143 C 
























(Zers.) 


885 


d-0 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CI 


Br 





Tabelle 13 uinfaBt den Fall, in dem die Verbindungen der 
Pormel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden : 
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Verb. 


Verbindungen 


886 
887 


Cl-O^-D. B ?70-175*C 
HOOC-HC H0 2 (Zers } 

|CH 3 )jN-HC N0 2 



i 
I 

i 
i 
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Typische Beispiele ftir die Synthese der Zwischenpro- 
dukt-Verbindungen der Formel (II) sind im Folgenden 
angegeben. 



Trimethylendiamin (37 g) wurde in 120 ml Acetonitril 
gelost, und eine L5sung von 14,8 g 5-Chloromethyl-2- 
methylthiazol in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise 
b«i 10°C bis 15 °C dazugegeben. Nach der Zuagbe wurde 

15 die Mischung eine Weile bei 30 °C bis 40°C gertihrt, und 
danach wurden 8 g einer 50-proz. wSBrigen Natrium- 
hydroxid-Ldsung hinzugeftigt. AnschlieBend wurden die 
flilchtigen Materialien bei einer Bad-Tempera tur von 
weniger als 50°C unter 6,67 mbar (5 mmHg) entfernt. Die 

20 anorganischen Stoffe wurden aus dem Rtickstand durch 
Filtration entfernt, wonach 16,7 g N- (2 -Me thy 1-5- 
thiazolylxnethyl) trimethylendiamin (Reinheit etwa 90 %) 
als farbloses 51 erhalten wurden* n 22 : 1,5126, 

25 Beispiel 37 



Ethylendiamin (30 g) wurde in 120 g Acetonitril gelost, 
und eine LSsung von 17,6 g 5-Bromomethyl-3-methyl- 
isoxazol in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise bei 



5 



Beispiel 36 
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5°C bis 10°C hinzugef Ugt. Nach der Zugabe wurde die Mi- 
schung 1 h gertihrt, wobei darauf geachtet wurde, daB 
die Temper atur des Reakt ions systems nicht liber 20 °C 
anstieg. Danach wurde die Hauptmenge der fltichtigen 
Stoffe im Vakuum (weniger als 2,67 mbar (2 mmHg) ) 
entfernt, wobei die Bad-Temperatur bei 20 °C gehalten 
wurde . Dem Rtickstand wurde Eiswasser zugesetzt, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Die 
Dichloromethan-Schicht wurde entwSssert, und das 
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert, wonach 10,0 g N- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) - 
ethylendiamin (Reinheit etwa 95 %) als farbloses 01 er- 
halten wurden. 

NMR-Spektrum <* in CDCI3) : NH, NH 2 : 1,47 (ppm) ; 

-CH 2 CH 2 -: 2,23; -CH 3 = 2,7, -CH 2 : 5,8; Hetero-H: 



5,9. 
Beispiel 38 



H 3 C 



r^-CH 2 -NH (CH 2 ) 3 NH 2 



Bei Raumtemperatur wurden 11 g l-Methyl-4-pyrazolcarb- 
aldehyd langsam zu 37 g Ethylendiamin in 150 ml trocke- 
nem Acetonitril hinzugef tigt. Molekularsieb 4A (ein Pro- 
dukt der Wako Pure Chemicals, Co.) wurde als EntwSs- 
serungsmittel der LSsung zugesetzt. Die Mischung wurde 
2 h bei Raumtemperatur gertihrt und dann filtriert. Das 
Acetonitril wurde aus dem Filtrat unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Dem Riickstand wurden 100 ml 
Ethanol zugesetzt, und anschlieBend wurden 4 g Natrium- 
borhydrid nach und nach bei Raumtemperatur hinzugef iigt. 
Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gertihrt, und 
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das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Zu dem Rtickstand wurde Wasser gegeben, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert . Das 
LGsungsmittel wurde aus der Dichloromethan-Schicht ab- 
destilliert, und der Rtickstand wurde im Vakuum destil- 
liert, wonach 10 g N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) tri- 
methylendiamin als farbloses 01 erhalten wurden. Sdp. 
120-125°C/1,07 mbar (0,8 iranHg) . 



10 Beispiel 39 

CH 



15 



30 



NH(CH 2 ) 2 NH 2 



Eine L6sung aus 12,6 g 3-Acetylthiophen, 30 g Ethylen- 
diamin und 150 ml Benzol wurde unter Rtihren zum Rtick- 
flufl erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt 
wurde. Als keine Wasser-Bildung roehr zu beobachtet war, 

20 wurde das Benzol unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Ethanol (100 ml) wurde dem Rtickstand zugesetzt, 
und anschlieBend wurden 4 g Natriumborhydrid nach und 
nach hinzugeftigt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 4 0°C 
gertihrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck 

25 abdestilliert. Eine kleine Menge anorganisches Material 
wurde aus dem Rtickstand entfernt. Die anschlieSende 
Vakuumdestillation lieferte 8,2 g N-/"l- (3-Thienyl) - 
ethyl_7ethylendiamin. Sdp. 102-105°C/4 , 67 mbar 
(3,5 mmHg) . 



Neue Verbindungen der Formel (II) , die nach den glei- 
chen Verfahren erhalten wurden, wie sie in den Beispie- 
len 36 bis 39 beschrieben wurden, sind im Folgenden 
aufgeftihrt. 
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B 

C'B» 



F M CS * 



2 



1, 5 5 2 3 



5> 1,5 4 9 5 



Sc%>. 10 8-11 Ot 

/5 r 3 irbar (4 inmHg) 

Sqp, 135 — 1 40TC 

/ 0,67 iribar (0,5 irarfig) 



1,4 7 7 5 



»5J 1,4 7 5 2 
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•2 !,«••» 



LS 3 3 5 



1,5 2 3 0 



Sdp- 1 2 5-1 2 7t 

/ 1,33 iribar (1 ronflg) 



S^P. 133— 1 35"C 

/l,6 iribar (1,2 mmHg) 
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t*Tt-E 9 C 4 



i 



B,C 

CB t 



B 


3 


n*£ 1,5 2 5 1 


a 


3 




B 


3 


n" 1.5 0 8 5 
jj < 


B 


2 


n" LS 0 4 5 

D ~ 


B 


2 


L4651 


B 


2 




B 


2 


1^49 40 


B 


3 


1,4 9 0 4 


B 


3 




B 


2 


1,5 0 0 3 
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17 


3 
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1,5 1 € 0 




E 


3 


n 9 ,! IS ] 3 0 




E 


2 


«*n L5 7 2 2 


l 5 JL 


E 


2 




ill"! 


E 


3 






E 


2 


1^5 2 0 5 




E 


2 


n«J 1,5 6 9 1 




E 


3 






a 


z 




^ — p 


rj 

n 


2 
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2 
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o fir 


a 
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CB, 




2 
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2 




'"'TV 


2r 


2 






2r 


2 


#0 « e j c •§ 

*2) M 4 5 7 






2 




tf—ji 




3 




ty 




2 








3 


sap. 9 oic/ 

3,33 nibar (2,5 irariHg) 
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» lt L 4 7.1 5 
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2 
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Beiapiel 40 

C1-^^CB 2 NB-(CH 2 > 3 -SH 



Eine LSsung aus 6-Chloronicotinaldehyd (14,2 g) , 
2-Aminoethanthiol (7,7 g) und Benzol (80 ml) wurde 5 h 
unter Rtthren erhit2t, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestilliert, und weitere 
flflchtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mraHg) und 70 °C 
entfernt, wonach 2- (2-Chloro-5-pyridyl) thiazolidin 
(18 g) als Rtfckstand erhalten wurde. 10 g 2-(2-Chloro- 
5-pyridyl) thiazolidin wurden in 100 ml Ethanol geltSst, 
und Natriumborhydrid wurde hinzugeffigt. Unter Ruhren 
wurde die Mischung allmShlich erwarmt und anschliefiend 
1 h unter RttckfluB erhitzt. Das Ethanol wurde unter 
vermindertem Druck abdestilliert, und der Rfickstand 
wurde mit Chloroform versetzt. UnlSsliche Stoffe wurden 
durch Filtration abgetrennt, und die Chloroform-Schicht 
wurde mit Wasser gewaschen und entwSssert. Das Chloro- 
form wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, 

wonach das gewttnschte N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl-2- 

24 

ominoethanthiol (8,3 g) erhalten wurde. n n : 1,5917. 



Bei spiel 41 

e 3 ch£^-ch 2 nb- (cb 2 ) 3 - 



Eine LBsung aus 6-Methylnicotinaldehyd (12,1 g) , 
3-Aminopropanthiol (9,1 g) und Benzol (120 ml) wurde 
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5 h unter Rtlhren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und fliichtige 
Stoffe wurden bei l r 33 mbar (1 mmHg) und 70°C entfernt, 
Als RUckstand wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (16,5 g) 
erhalten. Dann wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (10 g) 
in 100 ml Ethanol geldst, und Natriumborhydrid wurde 
hinzugefiigt . Die Mischung wurde unter ROhren allmShlich 
erwSrmt und anschlieBend 1 h unter Rtickflufi erhitzt. 
Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Der RUckstand wurde mit Chloroform versetzt, und 
unldsliche Stoffe wurden durch Filtration abgetrennt. 
Die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
entwMssert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 

unter vermindertem Druck wurde das gewtinschte N-(3- 

24 

Pyridyl) -3-aminopropanthiol (6,2 g) erhalten. n D : 



Verbindungen der Forme 1 (II) mit den nachstehenden 
Formeln wurden nach der gleichen Arbeitsweise wie in 
der Beispielen 4 0 und 41 hergestellt: 



N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol (n D : 
1,5890) . 



1,5733, 




22 




20 
D 



1,5748 (Nr. II-4) 




23 

L D 



1,5817 (Nr. II-5) 
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Beispiel 42 




CH 0 NH-(CH 0 ) 0 -NH 



Ethylendiamin (60 g) wurde in Benzol (200 ml) gelost, 
und 5-Formylpyrimidin (21 , 6 g) wurde bei Raumtemperatur 
dazugegeben. Anschliefiend wurde die Mischung erwSrmt 

10 und 3 h unter RUckfluB erhitzt, wobei das Wasser als 
Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurden das 
Benzol und das tiberschtissige Ethylendiamin unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Der Rtickstand wurde 
in Ethanol (200 ml) geldst. Natriumborhydrid (8,4 g) 

15 wurde portionsweise zu dieser Ldsung bei Raumtemperatur 
hinzugefiigt , und anschliefiend wurde die Mischung 5 h 
bei Raumtemperatur gertthrt. Das Ethanol wurde unter 
vermindertem Druck abdestilliert „ Dichloromethan 
(100 ml) wurde dem Rtickstand zugesetzt, und der in 

20 Dichloromethan 16sliche Anteil wurde abgetrennt. Aus 
der Dichloromethan-Schicht wurde das Dichloromethan 
unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach N- (5- 
Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin (25,8 g) als farbloses 
01 erhalten wurde. n£ 5 = 1,5532. 

25 

Beiapjel 43 



30 



CH 2 NH- ( CB 2 ) 2 -NH 2 



Ethylendiamin (30 g) wurde in Acetonitril (200 ml) ge- 
15st, und Pyrazinylmethylchlorid (12,9 g) wurde trop- 
fenweise bei 5°C zu 10°C zu dieser L6sung hinzugegeben. 
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Nach d r Zugabe wurd die Mischung 1 h bei Raumtempera- 
tur gertthrt. Dann wurde eine 50-proz. wHBrige Lttsung 
von Natriumhydroxid (8 g) zugesetzt, und anschlieflend 
wurden fltichtige Stoffe bei einer Bad-Tempera tur von 
5 60 °C unter 6,67 mbar (5 iranHg) entfernt. Das anorgani- 
sche Salz wurde dann durch Filtration entfernt, Auf 
diese Weise wurde N- (Pyrazinylmethyl) ethylendiamin 
(14 f l g) als farbloses 01 erhalten* n£ u *= 1,5359. 

10 Beispiel 44 



Eine Lttsung von 2-Cyano-5-pyridylmethylchlorid (4,6 g) 
in Acetonitril (20 ml) wurde tropfenweise bei 0°C bis 
5°C zu einer Losung von Ethylendiamin (9 g) in Aceto- 
nitril (50 ml) hinzugef tlgt . Nach der Zugabe wurde die 

20 Mischung 3 h bei Ra urn temper a tur gertihrt. Acetonitril 
und das ttberschiissige Ethylendiamin wurden unter ver- 
mindertem Druck aus der Reaktionsmischung abdestil- 
liert. Dem Rtickstand wurde Dichloromethan zugesetzt, 
und der in Dichloromethan lOsliche Anteil wurde abge- i 

25 trennt. Das Dichloromethan wurde unter vermindertem 

Druck abdestilliert • Die fltichtigen Stoffe wurden bei 

50°C und 1,33 mbar (1 mmHg) entfernt, wonach N-(2- 

Cyano-5-pyridylmethyl) ethylendiamin (4,5 g) als farb- 

20 

loses 01 erhalten wurde. n n = 1,5718. 




15 



T 



30 



Beispiel 45 
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5-Trifluoromethylpicolinaldehyd (3,5 g) wurde tropfen- 
weise bei Raumtemperatur zu einer LOsung von Trimethy- 
lendiamin (7,4 g) in Benzol (70 ml) hinzugeftigt . Nach 
der Zugabe wurde die Mischung allmShlich unter Rtihren 
erwMrmt und danach 2 h 2um RtickfluB erhitzt, wobei 
Waseer als Azeotrop abgetrennt wurde. Das Benzol wurde 
unter vermindertem Druck abdestilliert, und dann wurde 
der Rlickstand in Ethanol (100 ml) gelost. Unter Riihren 
wurde bei 10°C bis 15°C Natriumborhydrid (0,9 g) nach 
und nach hinzugeftigt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Ethanol wurde bei weniger als 
30°C abdestilliert. Dem Rtickstand wurde Dichloromethan 
sugesetzt, und der in Dichloromethan 16sliche Anteil 
wurde abgetrennt. Das Dichloromethan wurde unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert, und die fltichtigen 
Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und weniger als 
$0°C entfernt, wonach N- (5-Trifluororoethyl-2-pyridyl- 

methyl) trimethy lendiamin (3,5 g) als farbloses 01 er- 
20 

halten wurde. n n = 1,4651. 



Beispiel 46 

-CHjNHCHjCHNH- 

CI 



Eine LSsung von 8,1 g 2-Chloro-5-chloromethylpyridin in 
30 ml Acetonitril wurde tropfenweise im Laufe von 2 h 
bei 0°C unter krMftigem Rtihren zu einer Mischung von 
14,8 g 1 ,2-Diaminopropan, 5 g einer 40-proz. Natrium- 
hydroxid-L6sung und 100 ml Acetonitril hinzugeftigt. 
Nachdem eine kurze Zeit bei Raumtemperatur gertihrt 
worden war, wurden das Wasser, das Acetonitril und das 
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Uberschttssig 1 , 2-Diaminopropan unter vermindertem 
Druck entfemt. Das anorganiache Sale wurde unter 
Saugen bub dero Rttckstand abfiltriert. Das Piltrat war 
das gewtlnschte Produkt, 2-An\ino-l- <2-chloro-5-pyridyl- 
methylamino)propan (9,3 g) . n D -= 1,5450. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 46 wurden die 
folgenden Verbindungen hergestellt: 

N-Methyl-N'-S-pyridylmethylethylendiamin, Sdp. 140°C/ 
3,33 mbar (2,5 nunHg) ; 

2-Amino-2-roethyl-l- (3-pyridylmethylamino)propan, Sdp. 
115*0/ 2,0 mbar (1,5 mmHg) ; 

2-Aminomethyl-2-methyl-l- <1 -methyl- 4-pyrazolylmethyl) - 
propan, n^ = 1,5109. 



Beispiel 47 



Jj-CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 




/C H 3 



Eine LSsung von 18,6 g N— (2— Chloro— 5— pyridylroethyl) — 
ethylendiamin und 11 g l-Methylpyrazol-4-carbaldehyd in 
150 ml Benzol wurde auf einem erwarmten Wasserbad ge- 
ruhrt. Nach kurzer Zeit schied sich aus der L6sung 
Wasser ab, was bedeutete, daB die Schiffsche Base 
erhalten worden war. Benzol und Wasser wurden dann 
unter vermindertem Druck entfemt, und 100 ml Ethanol 
wurden dem Rttckstand zugesetzt. Zu der LOsung wurden 
3,8 g Natriumborhydrid portionsweise bei Raumtemperatur 
hinzugefttgt. und die Mischung wurde 1 d geruhrt. Nach 
dem Entfernen des Ethanols unter vermindertem Druck 
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10 



15 



20 



25 



wurde der Rtlckstand in Oichloroxnethan gel&st und roit 
Wasser gewaschen. Die Behandlung der Dichloromethan- 
L5sung in der tiblichen Weise ergab das gewtlnschte Zwi- 
schenprodukt, N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N'- (1- 
metbyl-4-pyra2olylmethyl)ethylendiamin als viskoses Bl. 
Die Ausbeute betrug 23,5 g. n£° = 1,5655. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 47 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

N- (3-Pyridylmethyl) — N' — (2— chloro-5-pyridylmethyl) ethy- 
lendiamin, n£° « 1,5846. 

N» <3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -N ' - (l-methyl-4-pyrazol- 
ylmethyl) trimethylendiamin, n£° = 1,5224. 

Beispiel 48 



Eine Ldsung von 7 g 5-Bromomethyl-3-methylisoxazol in 
20 ml Acetonitril wurde tropfenweise unterhalb von 10 °C 
zu einer LSsung von 12,2 g 2-Aminoethanol in 100 ml 
Acetonitril hinzugefttgt . Nachdem eine Weile bei Raum- 
temperatur geriihrt worden war, wurden das Acetonitril 
und das uberschUssige 2-Aminoethanol -unter vermindertem 
Druck entfernt. Chloroform wurde dem Riickstand zuge- 
setzt, und die Mischung wurde mit einer kleinen Menge 
Wasser gewaschen. Die Behandlung der Chloroform-L5sung 
in der iiblichen Weise lieferte das gewunschte 2- 
<3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanol. Die Ausbeute 
betrug 4,4 g. n* = 1,5130. 
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In der gleichen Weise wie in Beispiel 4 8 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellts 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethylamino) propanol , 
5 n£ 7 « 1,5391. 

N- (4-Pyridylmethyl) ethanolamin, Sdp. 148-150°C/ 4 mbar 
(3 mmHg) . 

Beispiel 49 

10 

CH 2 NHCH 2 CH 2 SH 

15 Zu einer Lttsung von 15,6 g 2- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
xnethylaraino)ethanol in 100 ml Chloroform wurden eine 
katalytische Menge Pyridin und sodann 15 g Thionyl- 
chlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach der Zu- 
gabe wurde die Mischung 30 min zum RtickfluB erhitzt, 

20 und das Abdampfen des fltichtigen Materials im Vakuum 
ergab die rohe chlorierte Verbindung in Form ihres 
Hydrochlorids. Schmp. 136-139 °C, 

Eine ethanolische Kaliumhydrogensulf id-Ldsung wurde 
25 hergestellt durch SSttigen einer LSsung von 13,4 g 
Kaliumhydroxid in 120 ml Ethanol mit Hydrogensul fid- 
Gas. Zu der erhaltenen LSsung wurde das obige Chlorid- 
Hydrochlorid bei 25 °C bis 30 °C unter RUhren portions- 
weise hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung erwSrmte sich 
30 langsam und wurde dann 2 h bei 60 °C gertihrt. Nach dem 
Ktlhlen auf Raumtemperatur wurde das anorganische Salz 
rasch unter Saugen abfiltriert. Das Losungsmittel wurde 
aus dem Filtrat unter vermindertem Druck entfernt, 
wonach 2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanthiol 
(12,9 g) als 01 erhalten wurde. nj 5 = 1,5490. 
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In d r gleichen Weise wie in Beispiel 49 wurde bei- 
spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 



2- (2-Methyl-5-pyrazinylamino) ethylmercaptan, 
n£ 8 = 1,5581. 



Beispiel 50 




^ F 3 
NS N0 2 



2,72 g Ethylentrithiocarbonat und- 2,52 g Dimethylsulfat ' 
wurden miteinander vermischt und 1 h auf 100 °C erhitzt. 
10 ml EssigsSure und 2,02 g Triethylamin wurdem dem 
entstandenen 2-Methylmercapto-l ,3-dithiolaniummethyl- 
sulfat hinzugeftigt. Danach wurden 2,6 g 2,2,2-Tri- 
fluoronitroethan unter Ktihlung in einem Eisbad zu der 
Mischung hinzugeftfgt. Die gesamte Mischung wurde lang- 
sam auf 100 °C aufgeheizt und 4 h auf dieser Temper a tur 
gehalten. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur wurden 100 ml Wasser zu der Reaktionsmischung 
hinzugefvigt . Die ausgef allenen Kristalle wurden abfil- 
triert und aus Ethanol umkristallisiert, wonach 
l-Nitro-2 , 2-ethylendimercapto-l-trif luoromethylethylen 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 4,35 g. Schmp. 130- 
133°C. 

Beispiel 51 
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Zu einer LOsung von 13 , 1 g l-Nitro-2-pentanon in 200 ml 
Dimethylsulfoxid in 100 ml Chloroform wurden bei 10 a C 
bis 20 °C tropfenweise 44 g einer 20-proz. Natrium- 
hydroxid-LBsung hinzugefflgt. Danach wurden 12 g Kohlen- 
stoffdisulfid tropfenweise bei 10°C zu der LSsung hin- 
zugegeben, und die Mischung wurde 2 h bei 0°C bis 10 °C 
erhitzt. In die Mischung wurden unter Eisktihlung 57 g 
Methyliodid eingetropft, und danach wurde die Reak- 
tionsmischung (iber Nacht bei Raumtemperatur stehen ge- 
lassen. Danach wurde sie in Eiswasser gegossen, und die 
organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. 
Der Extrakt wurde einige Male mit Wasser gewaschen, und 
nach dem Entfernen des Lfcsungsmittels wurde der RUck- 
stand durch Chromatographie an einer Silicagel-SSule 
gereinigt, wonach das gewiinschte 1-Butyroyl-l-nitro- 
2 ,2-bis (methylthio) ethylen erhalten wurde. Die Ausbeute 
betrug 3,0 g. n 22 = 1,5880. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 51 wurde bei- 
spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 

l-Benzolsulfonyl-l-nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen, 
n 20 = 1,5868. 

Beispiel 52 




2,5 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden in kleinen An- 
teilen zu einer Ldsung von 3,9 g 2-Nitroiminoimidazol- 
idin in trockenem Dimethyl formamid hinzugef (igt . Nach 
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der Zugabe wurde die Mischung gertihrt, bis die Entwick- 
lung • von Wasserstof f-Gas beendet war. Die Mischung 
wurde auf -5°C gektlhlt, und 4,7 g Phenylchloroformiat 
wurden tropfenweise unterhalb von 0°C hinzugef ligt . Nach 
einsttindigem Rtihren bei Raumtemperatur wurde die Reak- 
tionsmischung in Eiswasser gegossen, auf pH 7 einge- 
stellt und mit Dichloromethan extrahiert. Die nach dem 
Entfernen des Dichloromethans zuriickbleibenden weifien 
Kristalle wurden mit Ether gewaschen f wonach 1- (Phen- 
oxycarbonyl) -2-nitroiminoimidazolidin im Gewicht von 
5,1 g erhalten wurden. Schmp. 171-175°C. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 52 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

1- (2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonyl) -2- (nitroixnino) imid- 
azolidin, Schmp. 193-197°C; 

1- (2,4-Dichlorobenzoyl) -2- (nitroimino) imidazolidin, 
Schmp. 184-186°C. 



Eine Losung von 3,9 g 2-Nitroimidazolidin und 4,6 g 
3-Chlorophenylisocyanat in 80 m trockenem Acetonitril 
wurde 3 h zum ROckfluB erhitzt. Nach dem Ktihlen auf 
Raumtemperatur wurden die ausgef allenen Kristalle fil- 
triert und mit Ether gewaschen, wonach das gewlinschte 
1- (3-Chlorophenylcarbamoyl-2-nitroirainoimidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug. 4,7 g. Schm. 
214-216°C. 



Beispiel 53 




Nit 189 



5 



20 



- 214 - 01 92060 

Ve rwendu ng sbe i sp ie 1 e 
Vergleichs-Verbindung A-l: 



BtO- CH 2-0 



CHNO 



(die in der DE-OS 2 514 402 beschriebene Verbindung) ; 
10 Vergleichs-Verbindung A-2: 



a. 3 



15 (die in der JP-OS 196 877/1984 beschriebene Verbin- 
dung) ; 



Vergleichs-Verbindung A-3: 



PL 



S ^CHN0 2 



(die in dem gleichen Patent-Dokuroent wie oben beschrie- 
bene Verbindung) ; 

25 

Vergleichs-Verbindung A-4: 



— N , k 



NO- 



ce 

30 



(die in Can. J. Chem. 3B, S. 1787-1796, beschriebene 
Verbindung) . 
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Beispiel 54 

T st an gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Nephotettix cincticeps; 

5 

Herstellung eines Test-PrSparats ; 
LSsungsmittel : Xylol 
Emulgator : Polyoxyethylen- 
alkylphenylether 

10 

Zur Herstellung eines geeigneten Test-Praparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zpichneten Menge LSsungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
15 mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verdiinnt . 

Test-Verf ahren : 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H5he, die jeweils in 
20 TSpfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdUnnten, eine vorbestimmte 
Wirkstoff-Konzentration aufweisenden LSsungen, die wie 
oben angegeben hergestellt wurden, gesprCiht. Die aufge- 
spriihte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und tiber 
25 jeden Topf wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 
14 cm H6he gestiilpt; 30 ausgewachsene weibliche Exem- 
plare von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Insektizide resistent waren, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die T6pfe wurden jeweils in einem 
30 Rauro mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spSter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt und 
das VernichtungsverhMltnis berechnet. 



3 Gew.-Teile 
1 Gew.-Teil 
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Als Ergebnis wurde gefunden, dafi beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5 r 6, 8, 9, 10, 11, 13, 
14, 15, 16, 17, 19, 20, 22, 26, 27, 31, 32, 33, 34, 35, 
36, 39, 65, 66, 75, 76, 105, 164, 290, 304, 323, 336, 
340, 396, 409, 431, 444, *53, 518, 556, 612, 623, 624, 
705, 706, 755, 762, 813, 827, 831, 884 fein Vernich- 
tungsverhSltnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Konzen- 
tration von 8 ppra zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-l ein VernichtungsverhMltnis von 65 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 40 ppm, 
die Verbindung A-2 ein VernichtungsverhMltnis von 40 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und ein 
VernichtungsverhMltnis von 0 % bei einer Wirkstof f-Kon- 
zentration von 40 ppm, 

die Verbindung A-3 ein VernichtungsverhMltnis von 0 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein VernichtungsverhMltnis von 30 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm, 

Beispiel 55 

Test an LaternentrMgern 

Eine mit Wasser verdtinnten, eine vorbestimmte Wirk- 
stof f-Konzentration aufweisende LSsungen, die wie in 
Beispiel 54 hergestellt worden war, wurde in einer 
Menge von 10 ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 
10 cm Hohe gespriiht, die in TBpfen von 12 cm Durch- , 
messer gezogen worden waren. Die aufgesprtihte Chemika- 
lie wurde trocknen gelassen, und tiber jeden Topf wurde 
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe ge- 
stiilpt. 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nila- 
parvata lugens Stal eines Stammes, der Resistenz gegen 
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Organophosphor-Chemikalien zeigte, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die T6pfe wurden jeweils in einem 
Rauin mit konstant r T mperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spSter wurde die Zahl der toten Insekten bestixnmt. Das 
Vernichtungsverhaltnis wurde berechnet* 

In der gleichen Weise wurde das Vernichtungsverhaltnis 
berechnet fiir Sogatella furcifera Horvath und organo- 
phosphorresistente Laodelphax stratellus Fallen, 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7, 8 , 9 , 10 , 11 , 12 , 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 29, 35, 37, 39, 43, 
65, 70, 75, 79, 146, 164, 230, 303, 308, 324, 331, 350, 
396, 409, 424, 453, 518, 529, 550, 556, 579, 612, 623, 
624, 649, 701, 705, 706, 755, 756, 758, 848 ein Ver- 
nichtungsverhMltnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Kon- 
zentration von 40 ppm gegen jeden der Laternehtrfiger 
zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-l bei einer Wirkstof f-Konzentration 

von 40 ppm ein Vernichtungsverhaltnis 

von 50 % gegen N. Lugens und 

von 40 % gegen S. furcifera und L. Striatellus, 

die Verbindung A-2 bei einer Wirkstof f-Konzentration 

von 200 ppm ein Vernichtungsverhaltnis 

von 30 % gegen N. Lugens, 

von 20 % gegen L. Striatella und 

von 50 % gegen S. furcifera 

und bei einer Wirkstof f-Konzentration von 40 ppm ein 
Vernichtungsverhaltnis von 0 % gegen jeden der Later- 
nentrSger, 
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die Verbindung A-3 bei einer Wirkstof f-Konzentration 
von 200 ppm in Vernichtungsv rhSltnis von 0 % gegen 
jeden der Laternentrflger und 

die Verbindung A-4 bei einer Wirkstof f-Konzentration 
5 von 200 ppm ein VernichtungsverhSltnis 
von 100 % gegen N. Lugens und 

von 0 % gegen S. furcifera und L. Striatellus. 
Beispiel 56 

10 

Test an gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Myzodes persicae (griinen Pf irsichblattlSusen) : 

Test-Verf ahren : 

15 Gezttchtete griine Pf irsichblattlSuse, die gegen Organo- 
phosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemikalien Resistenz 
zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierfrtichten 
(schwarzen ISnglichen Auberginen) von etwa 20 cm H6he 
ausgesetzt, die in unglasierten TSpfen mit einem Durch- 

20 messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lSuse pro Setzling) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 54 hergestellte wSBrige Verdtinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher fest- 
gelegten Konzentration in gentigender Menge mit Hilfe 

25 einer Spritzpistole auf die Pflanzen aufgespriiht. Nach 
dem Spriihen wurden die TSpfe in einem Gewachshaus bei 
28°C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Sprtihen wurde 
das VernichtungsverhSltnis berechnet* Fttr jede Verbin- 
dung wurde der Test als Doppelbestimmung durchgef iihrt . 

30 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbindungen Nr.. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 
28, 29, 30, 31, 32, 33, 35, 71, 74, 75, 98, 105, 164, 
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230, 231, 373, 396, 409, 516, 529, 550, 556, 579, .612, 
623, 624, 649, 705, 706, 755, 756, 758, 763, 831 ein 
Vernichtungsverhaitnis von 100 % bei einer Wirkstof f- 
Konzentration von 200 ppm zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-l ein Vernichtungsverhaitnis von 80 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 1 000 ppm und von 
30 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm 
die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaitnis von 60 % 
bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1 000 ppm und von 

0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaitnis von 60 % 
bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1 000 ppm und von 

0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm. 

Die Beispiele 54, 55 und 56 sind typische Beispiele fur 
insektizide Verwendungen, und die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindungen, die hierftlr beispielhaft gewShlt 
wurden, sind ebenfalls typische Beispiele. Die vorlie- 
gende Erfindung ist jedoch nicht allein auf diese Bei- 
spiele beschrMnkt. 
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Patentansprtlche 
Neue heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 




n 0 Oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
R , R # R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
3 4 

R und R unabhMngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet, R eine Einfachbindung zusammen 
mit R~* zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauers toff -Atom oder eine 

1 7 '8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, worin 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialky lamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe f einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
p9, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe, Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewMhlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
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Alkylthiocarbonyl-Gruppe , ine Phenoxycarbo- 
ny 1-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewHhlt 1st aus der aus einer Methyl— Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen , 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbony 1-Gruppe , eine Pheny laminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaroinocarbonyl-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbony 1-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Pheny lthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
f ony 1-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethy 1-Gruppe, eine 
Phenacy 1-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
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kann, eine Organ phosphono-Gruppe, eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W Oder -CO-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus der aus Sauerstof f-Atcmen , Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atomen bestehenden 
Klasse ausgewShltes Hetero-Atom enthSlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann r der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen und Haloge- 
noalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, dar- 
stellt, 

Q 

R ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe dar- 
stellt, 

Y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
1 9 

Gruppe =C— R bezeichnet, vorin 

9 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe r eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl -Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Pheny 1 -Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine 
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Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewfihlt 1st aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulfonylarainocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe, eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann , eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auflerdem 
R 9 eine Bis-Form der Formel (I) tiber eine Methy- 

len-Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 
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Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthait und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , Halogeno- 
alky 1-Gruppen , einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen, Alkylsulfinyl-Gruppen, Alkylsulfonyl- 
Gruppen , Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen , Halogenoalky Ithio-Gruppen , Halogeno- 
alkeny 1-Gruppen f Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen, Alkoxyc arbony 1-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe 9 Alkiny 1-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen, Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen , einer Oxo-Gruppe , einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny lthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe , Acy 1-Grup- 
pen , Alky laminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Ary 1-Gruppen , die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen, Alky 1-Gruppen , 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewMhlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind , wie er f ur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen , die 
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gegebenenfalls durch einen d r gleichen Sub- 

stituenten BUbstitui rt sind f wie sie fUr die 

Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 

se, mit der MaBgabe, daB, wenn 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
■ 

X -NH bezeichnet und 
y «ch bezeichnet, dann 

Z nicht fiir die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
n 0 Oder 1 bezeichnet , 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bezeichnen, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, einer Cyano-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsilyl be- 
stehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
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Kohl nstof f-Atomen, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe mit 2 bis 
3 K hlenstof f-Atomen, eine Benzyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom , einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe , einer Phenoxy-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoyl -Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe , einer Trif luoromethyl-Gruppe, einer 
Methoxy-Gruppe , einer Dif luoromethoxy -Gruppe , 
einer Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann f eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus 
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einer Methyl-Gruppe , einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewHhlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbo- 
nyl-Gruppe, eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, 
eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylamino- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewMhlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 
Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe f die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klas- 
se, eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe , eine Phen- 
acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe , eine Organothiophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH 2 -W oder -CO-W, 
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W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein Oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewShlte Hetero-Atome 
enthSlt und die durch wenigstens einen Substitu- 
ehten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bestehenden Klasse, 

o 

R ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 

4 Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe oder eine 

Benzyl-Gruppe darstellt , 

Y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
• 9 

=C-R bezeichnet, 

o 

R ein Wasserstof f-Atom , ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe, einer Alkoxy- 
Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstof f-Atomen und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen , eine Pheny 1 -Gruppe , eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methoxy -Gruppe , einem 
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Chlor-Atom und inem Fluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit in m Alkenyl 
mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzoyl-Grup- 
pe r die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
Btituiert sein kann, der ausgewfihlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, eine.fi 
Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenoxycarbony 1-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbony 1-Gruppe, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewHhlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylsulfonylaminocarbohyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Alkylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkyl- 
thio-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Alkyl sulfony 1-Gruppe , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann. 
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eine Phenylthio-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom 
bestehenden Klasse, oder eine Phenylsulf onyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewfihlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
aufierdem 

q 

R eine Bis-Form der Formel (I) fiber eine Methylen- 

Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Was sers toff -Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus einem Sauers toff -Atom, einem 
Schwef el-Atom und einem Stickstof f-Atom bestehen- 
den Klasse enthMlt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstof f-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein konnen, 
einer Nitro-Gruppe , einer Cyano -Gruppe , Alkyl- 
sulfinyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert ein kSnnen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, die durch 
ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert ein kSnnen, Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 
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Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kflhnen, eine Acetamid-Gruppe , die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom sub- 
stituiert ein kann, Alkoxycarbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einer 
Thiocyanato-Gruppe, Alkinyl-Gruppen mit 2 bis 
Kohlenstoff-Atomen, einer Amino-Gruppe , einer 
Methy lamino-Gruppe , einer Dimethy lamino-Gruppe , 
einer Acetyl-Gruppe , einer Formyl-Gruppe , einer 
Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe, einer Mer- 
capto-Gruppe, Cycloalkyl-Gruppen mit 3 bis 7 Koh- 
lenstoff-Atomen, einer Oxo-Gruppe, einer Thioxo- 
Gruppe, Alkenylthio-Gruppen, die durch exn Fluor- 
Atom, ein Chlor-Atom und/oder ein Brom-Atom sub- 
stituiert sind, Alkoxyalkyl-Gruppen mit insgesamt 
2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylaminocarbonyl- 
Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, Dialkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem 
Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, einer 
Phenyl-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe und einer 
Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse. mit der MaBgabe, 
daB, wenn 

r 1 , R 2 , R 3 , R 4 » R und R gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
Y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fUr die pyridyl-Gruppe stehen darf. 

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 

0 oder 1 bezeichnet, 
1^ R 2 ( R 5 und R 6 unab hangig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom oder eine Methy 1-Gruppe bezeichnen, 
.3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstof f-Atom 
oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, 



n 



R 
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X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R 7 oder -CH-R 8 bezeich- 
net, 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Ethylthio-Gruppe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe, 

eine Benzyl-Gruppe , die durch eine Methyl-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formyl-Gruppe , eine Vinylcarbonyl-Gruppe , 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl -Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoro- 
methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzylcarbonyl-Gruppe , die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen,. die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
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eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 
1 bis 2 Kohlens toff -Atom n, 

eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, 

eine Phenylthiocarbony 1-Gruppe , die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzyloxycarbony 1-Gruppe , eine Dimethylamino- 
carbony 1-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , 

eine Phenylsulfonylaminocarbony 1-Gruppe, die durch 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert sein kann, 
eine Phenyl thio-Gruppe, 

eine Methy lsulfony 1-Gruppe , die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenyl sulfony 1-Gruppe , die durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methy lcarbonylmethy 1-Gruppe, 

eine Phenacyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine O , O-Diethy lthionophosphono-Gruppe , 
eine o-Ethy 1-S-n-propy Ithiolophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH 2 ~W oder -C0-W, 
eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen # Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewMhlte Hetero-Atome 
enthalt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 

ein Wasserstof f-Atom, eine Methyl-Gruppe, eine 
Pheny 1-Gruppe oder eine Ben2yl-Gruppe darstellt, 
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y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
■ 9 

=C-R bezeichnet , 

9 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Chlor-Atom, in Brom- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Methoxy-Gruppe , 
eine Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus einem 
Fluor- Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Methoxy-Gruppe, einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethylamino-Gruppe , einer Acetyl-Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse, 

eine Ally 1-Gruppe, eine Pheny 1-Gruppe, 
eine Acetyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Vinylcarbony 1-Gruppe, 
eine Allylcarbonyl-Gruppe , eine Benzoy 1-Gruppe , 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Phenylthiocarbony 1-Gruppe , eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulf onylaminocarbony 1-Gruppe 

eine Propylthio-Gruppe, eine Me thylsulfony 1-Grup- 
pe, die durch ein Pluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Pheny lsulfony 1-Gruppe , zusatzlich 
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R 9 eine Bis-Form der Formel (I) tiber eine Methylen- 

Gruppe zii bilden vermag, 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
v*£hlt aus der aus einem Sauers toff -Atom , einem 
Schwef el-Atom und einem Sticks toff -Atom bestehen- 
den Klasse enthalt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstoff-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, 
Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylstilf inyl-Gruppe, einer Methyl- 
sulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe, einer Cyano- 
Gruppe, einer Trif luoromethoxy-Gruppe, einer Tri- 
fluoromethylthio-Gruppe, einer Allyl-Gruppe, einer 
Acetamid-Gruppe , einer Me thoxycarbonyl -Gruppe , 
einer Acetyl-Gruppe , einer Formyl-Gruppe und einer 
Carboxy-Gruppe bestehenden Klasse, mit der MaB- 
gabe , daB , wenn 

r 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 



Verbindungen nach Anspriichen 1 bis 3, ausgewahlt aus 
3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2- (nitromethylen) -tetra 
hydro-2H-l ,3-thiazin der folgenden Formel 



X 



y 



z 



stoff-Atome darstellen, 
-NH bezeichnet und 
=CH bezeichnet, dann 

nicht ftir die Pyridyl-Gruppe stehen darf . 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl ) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thiazin der folgenden Formel 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thiazin der folgenden Formel 
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3- <2-Bromo-5-pyridylm thyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 



[> 

N 



=CHN0 2 



3_/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl_7-2- (nitromethylen) - 
thiazolidin der folgenden Formel 



[^>=CHH0 2 



3- <2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol 
idin der folgenden Formel 




3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra 
hydro-2H-l , 3-thiazin der folgenden Formel 
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3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethy 
len) thiazolidin der folgenden Formel 




3- (2-Ethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetrahydro-2H 
1,3-thiazin der folgenden Formel 




1- (5-Pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin der 
folgenden Formel 

H 



CHNOj 

c B2 -n 

* N-N 
E 



Nit 189 



Ol 92060 

- 240 - 



1- <5-chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin der folgenden Form 1 



B 



-a - ci 
I 

CH 2 - N v 



N ca 3 



1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Forroel 



B 



^>CBK0 2 



N CH 3 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

H 

CB. 



CH 3 

1- (3-Trif luoromethyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 

<^> CHN0 2 



CH 2 - 



CF 3 
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1- (3-Methyl-5-isoxazolylraethy 1 ) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Forme 1 

B 




1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Forme 1 

H 

0 CHN °2 




1- (5-Isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Form el 

B 

C> CBN0 2 




1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



H 
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1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyriraidin der folgenden Forme 1 

B 



I 

CH 



CI 



1- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin der folgenden Formel 



E 

CBNO- 

N* 



1— N 



GF 3 



1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



O 



H 

CHN0 2 



CH *-<U 



1- (1 , 2 , 3-Thiadiazol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 

H 

CHNO. 



O 



i 

CH 



* S-N 
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1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl)-2- (nitromethylen) tetra 
hyd ropy rimi din der folg nden Forme 1 




1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Forme 1 



B 




1- (5-Thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyri- 
midin der folgenden Forme 1 



H 




1- (5-Pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Formel 

B 

[^> CHN0 2 



CH 2 
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1_ (2-Methyl-5-pyrimidiny lmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



H 




1- (2-Pyraziny lmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin der 
folgenden Formel 



H 




1- (5-Methyl-2-pyraziny lmethyl) -2- (nitromethylen) imid 
azolidin der folgenden Formel 



B 




1- (2-Chloro-5-pyrimidiny lmethyl) ~2- (nitromethylen) - 
tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 
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1- (2-Chloro-5-pyrimidinylinethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

B 

{^>CHN0 2 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) tetrahydro- 
pyrimidin der folgenden Formel 



H 




1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- <nitroimino) imidazol- 
idin der folgenden Formel 

H 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) pyrrol- 
idin der folgenden Formel 
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1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2^ (nitroimino) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



H 
i — N 

»N-N0. 



i 

CH 2 



CI 



1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

H 3 C H 

V ^^CHN0 2 

1- (2-Chloro-5-pyridy.lmethyl) -3- (3-pyridylmethyl) -2- 
(nitromethylen) imidazolidin der folgenden Formel 



CHNO 



2 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (bromonitroniethylen) - 
imidazolidin der folgenden Formel 

H 
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1- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-2-oxopentyl- 
iden) imidazolidin der folgenden Formel 

H 



Cr 



-NO. 



C-C 3 H ? -n 



CH 



Ethyl-nitro/~3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2- 
yliden_7acetat der folgenden Formel 



\ 



NO. 



C-0-C,H c 



CH 



l-Acetyl-3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



Cl-/^-CH„- 



2-Y" C " CH 3 



N-NO. 



K-Phenylsulfonyl-nitro-/~l- (2-chloro-5-pyridylmethyl) 
imidazolidin-2-yliden_7acetamid der folgenden Formel 

H 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2- (nitroimino) -thiazolidin 
der folg nden Forme 1 




Verfahren zur Herstellung never heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (la) 




(la) 



in der 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
s toff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet , R eine Einf achbindung zusammen 

mit R 5 zu bilden vermag, 

X 1 ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder die 

' 1 0 

folgende Gruppen -N-R bezeichnet , worm 
R 10 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen- Atom, eine 
Hydroxy -Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgew&hlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Grupp , Halogen-Atomen, Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann p eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse , eine Formyl-Grup- 
pe, eine Pheny lthio-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl- 
methyl-Gruppe , eine Phenacyl-Gruppe , die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann, die folgende 
Gruppe -CH^-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstof f -At omen ausgewShltes Hetero-Atom 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt , 

ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy -Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy -Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Substituenten eubstituiert 
sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus 
Halogen-Atoroen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine 
Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus Halogen- At omen, 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulf onyl- 
aminocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
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Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe , eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 

* Phenylsulfonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 

^ sein kann, und auBerdem 

R 9 eine Bis-Form der Formel (I) ttber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden verroag, 

R ein Was serstoff -Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthiilt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Halogen- Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Grup- 
pen, Alkylsulfinyl-Gruppen, Alkylsulf onyl- 
Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen, Acylamino-Gruppen, Halogeno- 

* acylamino-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen , 

einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 

* einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen, Di- 

alkylamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy -Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
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Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 



Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen , Alky laminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbony 1-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 
aus der aua Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen, 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy -Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewMhlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er ftir die vorstehenden Ary 1-Grup- 
pen angegeben ist f und Aralky 1-Gruppen , die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie ftir die 
Ary l-(3ruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, dafi , wenn 
R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 
stoff-Atome darstellen. 



-MH bezeichnet und 

ein Wasserstof f-Atom bezeichnet, dann 
nicht ftir die Pyridyl-Gruppe stehen darf , 



Alkoxyalky 1-Gruppen , 



Alkoxycarbonylamin - 



dadurch gekennzeichnet , daB 



(a) die Verbindungen der Formel (II) 




(ID 



in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R, X 1 und Z die 



im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit den Verbindungen der Forme 1 (III) 

R, " 5 \ 

N C«C-N0 2 (III) 



umgesetzt werden, in der R' eine Niederalkyl- oder 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R' zusam- 
men mit den zwei Schwefel-Atomen, an die sie ge- 
bunden sind, einen Ring bilden konnen, und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter I*6sungsmittel , 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 



(Hal) 2 C=C-N0 2 (IV) 

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom 
bezeichnet und R" fiir ein Wasserstof f-Atom, ein 
Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht , 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Lbsungsmittel 
und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren , oder 

(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (V) 

R" 

(Hal) 3 CCH-N0 2 (V) 

umgesetzt werden, in der Hal und R n die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind/ 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter I>6sungsmittel 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren . 
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Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (lb) 



Z-CH 




(lb) 



in der 

n 0 oder 1 bezeichnet r 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhMngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen , 

wenn n 1 bezeichnet, R 2 eine Einf achbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden vermag, 

X 1 ein Schwe f el-Atom , ein Sauers toff -Atom oder die 
folgende Gruppen -N-R 10 bezeichnet, worin 
R 10 ein Wasse rstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe r die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alky lthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
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eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch w nigst ns einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Ha] ogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe r eine Phenylthio-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann f eine Alkylcarbonyl- 
methyl-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann, die folgende 
Gruppe -CH 2 -W, worin W eine 5- bis 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe bezeichnet, die 
wenigstens ein aus Sauerstof f-Atomen, 
Schwefel-Atomen und Stickstof f-Atomen ausge- 
wahltes Hetero-Atom enthMlt und durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen, Alkyl-Gruppen und Halogenoalkyl-Grup- 
pen bestehenden Klasse, darstellt, 
ein Wassers toff -Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen r Schwefel-Atomen und Stickstof f- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthcilt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen , Halogeno- 
alkyl-Gruppen , einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alky Ithio-Grup- 
pen, Alkylsulf inyl-Gruppen, Alkylsulfonyl- 
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Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen , Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl -Gruppen , Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkiny I-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen, Di- 
alkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , . Halogenoalkenylthio-Gruppen, 
Alkoxyalky 1-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbaraoyl-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen, Alky laminocarbony 1-Gruppen, Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen, 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er ftir die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl -Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie ftir die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, 

dadurch gekennzeichnet , dafi 

die Verbindungen der Formel (II) 

R R 5 R 4 R 2 
Z-CH-NH C- eCh- — C X X H (II) 

R 6 R3 R 1 
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in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R, X 1 und Z die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Nitroguanidin der folgenden F rmel 

H 2 N \ 

„ C-NH-NO- 
# 2 

HN 



umgesetzt werden, gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
L6sungsroittel. 

Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Forme 1 (Ic) 




(IC) 



t 

in der 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
R , R , R und R unabhMngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
3 4 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet , R eine Einf achbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden vennag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

* 7 9 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, worin 
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ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom , eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe, ein Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alky lthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen, Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen, Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewcLhlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethyl-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
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und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethy 1-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Phenylaminocarbony 1- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenyl sul- 
fonylaxninocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenyl thio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewMhlt ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
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Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W Oder -CO-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel-Atomen und 
St icks to f f -Atomen au sgewMhltes Hetero-Atom 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen, darstellt, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt, 

ein Wasserstof £-Atoro oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen r Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atoraen ausgewMhltes Hetero-Atom enthSlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl -Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alky 1 thio-Grup- 
pen , Alkylsulf inyl-Gruppen , Alkylsulf onyl- 
Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogeno- 
alkenyl-Gruppen , Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acylamino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
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in r Thiocyanato-Gruppe, Alkinyl-Gruppen, 
einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen , Di- 
alkylamino-Grupp n, einer Carboxy-Gruppe, 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe, 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen , Alkylaminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er ftlr die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fiir die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, 



dadurch gekennzeichnet , dafi die Verbindungen der Pormel 
(VI) 




(VI) 



NH 



in der 
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n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 * R 6 * X, R und Z die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen hab n, mit rauchender 
SalpetersSure umgesetzt werden, gegebenenf alls in An- 
wesenheit inerter Lttsungsmittel. 

Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (I) 




in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

venn n 1 bezeichnet, R eine Einfachbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

* 7 1 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, worin 

r 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen, Alkylthi -Gruppen, einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Di a Iky 1 amino- 
Gruppen una Trialkylsilyl b stehenden Klass , 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyl- 
carbony 1-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethyl-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky lthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxy carbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
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gewShlt ist aus der aus einer Methy 1-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe, Halogenomethyl-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbony 1-Gruppe , eine Pheny laminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewMhlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se , eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenyl thio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky lsulfony 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewMhlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe , eine 
Phenacy 1-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe, eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH«-W Oder -CO-W, 
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worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die w nigstens ein 
aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstof f-Atomen ausgewShltes Hetero-Atom 
enthSlt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen, darstellt, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alky 1-Gruppe , eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt , 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
Gruppe =C-R bezeichnet, worin 
ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy -Gruppe f eine Ben- 
zy loxy-Gruppe , eine Alky 1-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer Cyano-Grup- 
pe. Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxy carbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbonyl -Grup- 
pe , die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine 
Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewcLhlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
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Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
KlaeB , ine Alk xycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky lthiocarbony 1-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten eubstituiert sein kann, der aus- 
gewMhlt 1st aue der bus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Xlasse, eine Phenyl- 
thiocarbony 1-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulf onylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe, eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) Uber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
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Atoroen ausgewHhlt s Hetero-Atom enthlllt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt 1st aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe, einer 
Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen , Alky lsulf inyl-Gruppen , Alky lsulf onyl- 
Gruppen , Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen , Halogenoalky lthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen , Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe, 
Cycloalky 1-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny lthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen r Alky laminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbony 1-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Ary 1-Gruppen , die gegebenenfalls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er ftijr die vorstehenden Ary 1-Grup- 
pen angegeben ist, und Ara Iky 1-Gruppen , die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, dafi, wenn 
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R 1 , R 2 , R 3 , R 4 » R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
y «=CH bezeichnet, dann 

Z nicht fflr die Pyridyl-Gruppe stehen darf , 
dadurch gekennzeichnet , daB die Verbindungen der Formel 
(VII) 



HN^ ^X 



Y-NO 



(VII) 



2 



in der 

n, R 1 , R 2 # R 3 , R 4 , R 5 r R 6 # X und Y die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, rait den Verbindungen der 
Formel (VIII) 

R 

Z-CH-M (VIII) 

umgesetzt werden, in der R und 2 die iro Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen-Atom oder 
die folgende Gruppe -0S0 2 T bezeichnet und T ftir eine 
Niederalkyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe Oder eine Tolyl- 
Gruppe steht p gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
Losungsmittel und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren. 

Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
wenigstens eine heterocyclische Verbindung der Formel 
(I) nach AnsprUchen 1 bis 4 enthalten, 
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Verfahren zur BekMmpfung von Schadinsekten , dadurch 
gekennzeichnet, daB man n ue heterocyclische Verbindun- 
gen der Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 auf die 
schSdlichen Insekten und/oder deren Lebensraum ein- 
wirken ISflt, 

Verwendung neuer heterocyclischer Verbindungen der 
Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 zur Bek&mpfung von 
Schadinsekten . 

Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, dafi neue heterocyclische Verbin- 
dungen der Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 mit 
Streckmitteln und/oder grenzf lSchenaktiven Mitteln ver- 
mischt werden. 
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